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Beschreibung 

Die Erfindung betnfft neue Polymere duf der Grundlage von segmentierten Copolymeren z B Blockcopolymeren 
die sich insbesondere ftir die Herstellung von Fornnkorpern eignen. ferner Formkorper enthaltend derartige Polymere 
fcrncr die Verwcndung dcr Polymere zur Herstellung von Formkorpom und Vorfahron zur Herstellung der Polymere 
und der Formkorper Bevorzugte Formkorper sind ophthalmische Linsen insbesondere Kontaktlinsen Die Polymere 
zeichnen sich unter anderem dadurch gegenuber bekannten Polymeren aus dass sie Reste von Photoinitiatoren an 
den Trennstollen der Blockc eingcbaut enthaltcn. Die Kopplung der Blockc crtolgt in c:ner photochcmtschon Rcaklion 
die eine weitgehende Kontrolle der Segmentlange der aufwachsenden terminalen oder pendenten Polymerblocke ge- 
stattot Unter einem segmentierten Copolymer werdon ertindungsgemass Blockcopolymcre Pfropfcopolymerc, ins- 
besondere Kammcopolymere oder Sterncopolymere verstanden 

Die ertindungsgemassen segmentierten Copolymere weisen die generelle Formel I auf 



O 



Macro _^R^-([iNH-Pr-^^4-R3 



a) 

m 



20 worm Macro fur einen m-wertigen Rest eines Makromeren steht von dem die Anzahl von m Gruppen R^-H entfernt ist 

R^ unabhangig voneinander fur eine Bindung -0-. -NRrg- oder -S- steht, worm R,^ fur Wasserstoff oder NiederalkyI 
steht, 

PI* fur einen zweiwertigen Rest eines Photoinitiators steht 
25 A fur einen bivalenten, substituierten 1 .2-Ethylenrest steht. der sich von einem copolyrmerisierbaren Vmylmonomer 

dadurch ableitct. dass die \^inyl-Doppelbmdung durch eino Einfachbmdung ersetzt ist. 

jedes Rg unabhangig voneinander fur eine einwertige Gruppe stehl. die geeignet ist als Kettenabbrecher einer 
Polymerisation zu dienen, 

p unabhangig von m fur cine ganze Zahl von 3 bis 500 steht und 
30 m fur eine ganze Zahl von 1 bis 100 steht 

Die erfindungsgemassen segmentierten Copolymere dcr Formel 1 lassen sich aus den folgcnden Bcstandteilen 
aufbauen 

ein Makromer der Formel A: 

35 

Macro-(R^H)^ (A) 

worm Macro. R^ und m wie vorstehend detiniert sind aber R^ von einer Bindung verschieden ist, zum zweiten um einen 
-^^ Photoinitiator dcr Formel B. 

OCN-PI*-R^3 (B) 

worm PI* wic vorstehend dofiniert ist und Rj,^ fur don Toil cinos Photoinititors steht dcr bci cincr Aufspaltung dos 
Photoiriitiators das weniger reaktive Radikal bildet zum dritten um em Vmylmonomer das als Bestandte;! "A" m das 
segmentierte Copolymer eingebaut wird worm A wie vorstehend definiert ist 

Das crfindungsgemass goeignete Makromer dcr Formel A weist eino Anzahl von m Gruppen -R^H auf. bci denen 
es sich um Hydroxygruppen (auch um solche die Bestandteil einer Carboxylgruppe -CCXDH smd) Aminogruppen oder 
Niederalkylaminogruppen (auch um solche. die Bestandteil einer Amidgruppe -CONRj^j sind) oder Mercaptogruppen 
handcit Diesc Gruppen smd mit dcr Isccyanatgruppe dcs Photoinitiators dcr Formel B corcaktiv Em Makromer dcr 
Formel A wird geeigneterweise rnit m Mo aquivalenten des Photoinitiators der Formel B umgesetzt zu einem Makromer 
dcr Formel (C) 
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Macro -^R^-^InH-PI*- R, 



(C). 



m 



Das so gobildGtG Makromer der FormGl C das m Photoinitiatoron der Formcl B. ubcr cine Bruckc -O-CO-NH- 
'CO-NHv -NR,^g-CO-NHv -CO-NR,^J-CO-NH- Oder -S-CO-NH- gebunden enthalt wird in einern weiteren Schritt mit p 

)0 MolaquivalentGn Gincs Vinylmononnoren umgesetzt, das als Bcstandteil "A" in das Copolymer der Formcl I oingobaut 
wire Der Kettenabbruch erfolgt beispielsweise durch das weniger reaktive Radikal des Photoinitiators R^^ der Formel 
Boder durch andere geeignete Kettenabbrecher, die unterden Reaktionsbedingungen im Reaktionsgemisch vorliegen 
WIG z B. H-Radikalc odor OH-Radikale odor aus Losungsmittcl gcbildete RadikalG. Die Variable ist bevorzugt der 
Bestandteil R^g des Photoinitiators der Formel B 

'5 Dig Bedeutung "Bindung" fur R^ ist nur fur don Fall relevant, dass GinG Gruope OH im Makromer als Bcstandteil 

einer COOH-Gruppe vorliegt. Eine COOH-Gruppe reagiert mit einer Isocyanat-Gruppe unter Abspaltung von COj und 
unter Ausbilaung einer Bindung "-CO-NH-'* Nur in diesem Fall bedeutet R^ eine Bindung im Reaktionsprodukt. nicht 
jGdoch in Gincm Ausgangsprodukt enthaltcnd die Gruppc "R^-H" 

Der Index p steht vor/ugsweise fur eine Zahl von 5 bis 200, insbesondere fur eine Zahl von 10 bis 100 

20 Der Index m steht vor/ugsweise fur eine Zahl von 2 bis 1 5 Gan? besonders bevorzugt steht der Index m fur eine 

Zahl von 2 bis 5. 

Die Gruppen. von denen, je nach Bedeutung des Index m, 1 bis 100 an das Makromer der Formel A gebunden 
sind. sind entweder endstandig Oder pendent odor endstandig und pendent 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform hat das Makromer der Formel A zwei endstandige Gruppen 
25 R^H Ein hieraus gebildetes erfindungsgemasses segmentiertes Copolymer der Formel I bzw. ein Blockcopolymer der 
Formel I ist ebenfalls besonders bevorzugt und wird in dieser Erfindung als Tnblockcopolymcr bezGichnet: Der zcntralc 
Block wird durch das Makromer gebildet. an das zwei Photcinitiatoren gebunden sind. die beiden terminalen Blocke 
werden im wesentlichen durch den bivalenten Rest A gebildet 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform weist das Makromer der Formcl A nur pendente Gruppen R^H 
30 auf Em hieraus gebildetes erfindungsgemasses segmentiertes Copolymer der Formel I bzw. em Pfropfcopolymer der 
Formel I ist ebenfalls bevorzugt und wird in dieser Ertindung als Kammpolymer bezeichnet: Der RCicken oder Steg des 
Kammcs wird durch das Makromer geoildet, an das mchrcre Photoinitiatoren pendent gebunden sind, die Zinken oder 
Zahne des Kammes werden im weseritHchen durch die bivalenten Reste A gebildet. die Ciber den Rest des Photoin- 
itiators gebunden sind 

35 In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform weist em cylisches Makromer der Formel A pendente Gruppen 

R^H auf. Em hieraus gebildetes erfindungsgemasses segmentiertes Copolymer der Formel I bzw, em Pfropfcopolymer 
der FormGl I ist ebenfalls bevorzugt und wird m dieser Ertindung als Stempolymcr bezeichnet: Der Mittelpunkt des 
Sterns wird durch das Makromer gebildet. an das mehrere Photoinitiatoren pendent gebunden sind, die Strahlen des 
Sternes werden im wesentlichen durch die bivalenten Reste A gebildet, die uber den Rest des Photoinitiators gebunden 

-^0 sind. 

Es isl bedeutsam. dass alle erfindungsgemassen Copolymere der Formel I und die hieraus erhattlichen vernetzten 
Polymere sich in ihren Eigenschaftcn m uberraschender Weise von herkommlichen Copolymeren und Polymeren un- 
terscheiden. Dies gilt zum einen dcshalb. wgiI sich die Kettenlangc der Vinylmonomore (siehe -(A)p- in Formel I) er- 
findungsgemass weitgehend kontroilieren lasst Ferner sind die Copolymere der Formel I uberraschenderweise frei 

-^^ Oder zumindostcns im wesentlichen frci von den Homopolymcrcn des jgwoiIs vcrwendctcn Vinylmonomcrcn, wig sie 
mit anderen in der Literatur beschriebenen radikalischen Makroinitiatoren haufig gebildet werden Diese vorteilhaften 
Eigenschaften werden im Zuge der Hcrstellung der erfindungsgemassen Polymere aut diese ubortragon 

So lassen sich die erfindungsgemassen segmentierten Copolymere gezielt zu Folgeprodukten umsetzen bzw. 
weiterverarbeiten Insbesondere hervorzuheben ist der Umstand. dass die unvernetzten Copolymere der Formel I sich 

50 auf GinfachG Woise in vcrnetzto Polymorc cmbaucn lasson, z B dadurch dass die Umsctzung cmcr Vcrbindung der 
Formel C mit dem jeweiligen Vinylmonomeren in Gegenwart eines Vernetzers durchgefuhrl wird Zusatzltch lu einer 
derartigen Vernetzung. oder alternativ dazu. konnen erfindungsgemasse Copolymere der Formel I modifiziert werden 
wcnn SIC im Toil -(A)p- gemass Formel I reaktivo Gruppen aufwoiscn 

Bei den erfindungsgemassen vernetzten Polymeren handelt es sich daher urn die Polyrnerisationsprodukte eines 

55 polymerisationsfahigen Gomisches das die folgenden Bestandteile enthalt 

a) em Makromer der Formel C 
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Macro 



NH-PI - R. 



(C) 



m 



worm Macro fur einen m-wertigen Rest eines Makromeren steht von dem die An/ahl von m Gruppen R^-H entfernt 
ist, 

'0 R,^ unabhangig vonomandor fur Gino Bindung. -O- -NRp^- Oder -S- steht worm R^g fur Wasserstoff Oder Nig- 

doralkyl steht 

PI* fur einen zweiwertigen Rest eines Photoinitiators steht. 

R^g fur den Toil ernes Pholomititors steht. dor bei emer Aufspaltung dcs Photomitiators das weniger reaktivc 
Radikal bildet und 
'5 m fur erne ganzo Zahl von 1 bis 100 steht 



b) em copolymerisierbares Vinylnnonomer und 



c) emen Vernetzer 

20 

Welter handelt es sich bci don crfmdungsgemassen Polymcren unn die Polynncrisationsprodukte, die dadurch 
erhalten werden. dass man die vorstehend genannten Komponenten a), b) und c) auf an sich bekannte Weise. und 
insbesondere wie im einzelnen nachstehond beschrieben. miteinander umsetzt 

Ein Makronner der Forrnel C wird vorzugsweise in einer Menge von 10 bis 90 Gewichtsprozent eingesetzt insbe- 
25 sondere von 20 bis SO Gewichtsprozent, em copolymerisierbares Vinylmonomer wird ebenfalls vorzugsweise in emer 
Menge von 10 bis 90 Gewichtsprozent, insbesondere von 20 bis BO Gewichtsprozent. eingesetzt, wobei sich diese 
Gewtchtsprozentangaben auf die Mengen der Komponenten relativ zueinander beziehen Ein Vemetzer wird vorzugs- 
weise in e ner Menge von bis zu 25 Gewichtsprozent. insbesondere in emer Menge von bis zu 12.5 Gewichtsprozent 
eingesetzt. bezogen auf die Summe der Komponenten a) und b). Dieso bcvorzugtc Gewichtsprozentangabe gilt auch 
30 fur Vernetzeranteile die durch nachtragliche Modifizierung eines copolymerisierlen Vinylmonomeren erhalten werden 
Bei einem Vernetzer. wie vorstehend als Komponente c) erwahnt, kann es sich um einen typischen copolymen- 
sierbaren oligovinylischen Vernetzer handcln. wie im Stand der Technik bckannt. der dem polymerisattonsfahigcn 
Gemisch zugesetzt wird bevor die Polymerisation zur Hersteilung der erfindungsgemassen Polymeren ausgelost wird 
Alternativ dazu kann es sich bci dem Vernetzer um eine oligofunktionolle Vorbindung handein. die mit im Teii - 
35 (A)p- enthaltenen reaktiven Gruppen coreaktiv ist. Unter einer reaktiven Gruppe im -(A)p- Teil wird beispielsweise die 
OH-Gruppe verstanden eme hiermit coreaktive Gruppe emer oligofunktionellen Verbindung ist beispielsweise die Iso- 
cyanatgruppe. die Carboxylgruppc, auch als Anhydnd, die Epoxygruppc. Gecigncto oligotunktionclle Vcrbindungcn 
sind daher z.B. Diisocyanate Trusocyanate. Dianhydride. Dicarbonsauren oder Diepoxide. Eme andere reaktive Grup- 
pe im -(A)p- Teil ist beispielsweise die COOH-Gruppe. hiermit coreaktive Gruppen sind z.B. die Aminogruppe oder die 
^0 Hydroxygruppe. Geeignete oligofunktionellc Verbindungen sind daher in dicsem Fall z.B. Diamine. Diole oder Amino- 
alkohole Weitere Beispiele sind dem Fachmann bekannt. 

Eme weitere Moglichkeit zur Vernetzung bcsteht darin. reaktivc Gruppen im -(A)p- Tcil cahingehend zu moditizie- 
ren. dass sie in vernetzbare Gruppen iibcr get uhn werden Beispiele fur derartigc Modifizicrungen werden nachstehcnd 
gegeben 

-^^ Bei derartigcn reaktiven Gruppen kann es sich beispielsweise um Hydroxygruppcn handcln. die von cinem Vnyl- 

monomer wie einenn Hydroxyniederalkyl(meth]acrylat beispielsweise 2-Hydroxyethylmethacrylat oder 3-Hydroxypro- 
pylmethacrylat. oder von Polyvinylalkohol. stammen. die nachtraglich mit eincm Vnylisocyanat, wie beispielsweise 
2-tsocyanatoethylmethacrylat umgesetzt werden. Die C-C-Doppelbindungen eines Vinyhsocyanates die auf die so 
beschnebene Weise eingebaut wurden gestatten eme Vernetzung zu etnem erfindungsgemassen Polymeren und i 

^0 Oder die Copolymerisation mit weiteren Vinylmonomeren oder Divinylmonomcrcn 

Bei derartigen reaktiven Gruppen kann es sich beispielsweise um Isocyanatgruppen. Carboxylgruppen oder Epo- 
xygruppen handein. die von einem Vnylisocyanat, emer Vinylcarbonsaure oder einer Vinylepoxyverbindung stammen. 
wic beispielsweise von 2-lsocyanatocthylmcthacrylat, (Mcth)acrylsaurc oder Glycidyl(mcth)acrylat. die nachtraglich 
mit einem Hydroxyniederalkyl(meth)acrylat. beispielsweise 2-Hydroxyethylmethacrylat oder 3-Hydroxypropylme- 

55 thacrylat umgesetzt werden Die C-C-Doppelbindungen eines Hydroxyniederalkyl(meth)acrylats. die auf die so be- 
schnebene Weisc eingebaut wurden gestatten cine Vernetzung zu cincm erfindungsgemassen Polymeren und / oder 
die Copolymerisation mit weiteren Vinylmonomeren oder Divinylmonomeren 

Vor- und nachstehcnd steht cinc Formulicrung "(moth)acrylat" abkurzend fur "mcthacrylat odor acrylat" 
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Alle die vorstehend genannten Eiqenschaften machen die orfindungsgemassen Polymere geetgnet fur eine Fulle 
von Einsatzzwcckon als Formkorpor vorschiGdonGr Art, wie als biomcdi/inischc Matonalien 7 B Implantato ophthal- 
rnische Linsen insbesondere kunstliche Hornhaut intraokulare Linsen oder ganz besonders bevorzugt Kontaktlinsen 
Oder als medi/inische Instrumente. Gerate. Membranen. Drug-Delivery Systeme oder als Beschichtungen auf anor- 
s ganischcn oder organischen Matenaiien Daruberhinaus sind auch die unvernetzten segmentierter^ Ccpolymcrc dcr 
Formel 1 nicht nur als Ausgangsrnaterialien fur die erfindungsgemassen Polymere sondern auch her\'orragend als 
Coating-Matenalien geeignet Mit hydrophilen Komponernten "A" entstenen amphiphile Block- Kamm- oder Sternpo- 
iymerc. die obcrflachcnakiivc Eigcnschaftcn bcsitzen und z B. als Emulgatorcn geeignet sind 

Die vorliegende Erfindung betrifft daher Copolymere der Formel I in unvernet/ter Form besonders Devor/ugt als 
^0 Triblockcopolymer, als Kammpolymer oder als Sternpolymer Die vorliegende Erfindung betnfft ferner vcrnetzte Poly- 
mere wie vorstehend definiert enthaltend die genannten Komponenter als wesentliche oder einzige Komponenten 
Die vorliegende Erfindung betrifft ferner Pfropfcopoiymere auf der Grundlage von Copolymeren der Fornnel I die da- 
durch moditiziert sind. dass auf im (-Ap-)-Teil cnthaltenc oder dort ubcr roaktivc Gruppcn eingefuhrlc Vinvlgruppcn em 
Vinyimonomer oder mehrere Vinylmoromere aufgepfropft sind Die Erfindung betrifft ferner Formkorper nsbesondere 
Kontaktlinsen aus den genannten Copolymeren Polymcren oder Pfropfcopolymeren Dig Erfindung belnfft ferner Vor- 
fahren zur Herstellung der genannten Copolymere Polymere oder Pfropfcopoiymere unter Verwendung der beschrie- 
benen Ausgangsstoffe und der nachstehenden Verfahrensbedingungen Die Erfindung betrifft ferner die Herstellung 
von Formkorpcrn, insbesondere von Kontaktlinsen aus den genannten Copolymeren Polymcren oder Ptropfcopoly- 
neren sowie die Verwendung der genannten Copolymere Polymere Oder Pfropfcopoiymere zur Herstellung von Form- 
20 kdrpern. insbesondere Kontaktlinsen 

Bei den Makromeren der Formol A handelt es sich bevorzugt urn Oligomere oder Polymere mit eincm mittleren 
Molekulargewicht von 300 bis 10000 Dalton, und sie enthalten bevorzugt mindestens 3, bevorzugter 3 bis 50 und 
besonders bevorzugt 5 bis 20 Strukturcinheiten Der Ubergang zwischen Oligomeren und Polymercn ist bekannter- 
weise fliessend und nicht genau abzugrenzen Die Polymeren konnen 50 bis 10 000 bevorzugter 50 bis 5 000 Struk- 
25 tureinheiten enthalten und em mittleres Molekulargewicht von 10 000 bis 2 000 000 bevorzugt 10 000 bis 500 000 
aufweisen. Die Oligomeren und Polymeren konnen auch bis zu 95 Mol-%, bevorzugter 5 bis 90 Mol-% comonomere 
Struktureinheiten ohne H-aktive Gruppen (dieser Terminus ist hier gleichbedeutend mil "R^H - Gruppen". die wie vor- 
stehend definiert sind, mit der Massgabe, dass in diesem Fall von einer Bindung verschieden ist) entha.ten. bezogen 
auf das Polymer. 

30 Bet den Oligomeren und Polymeren mit H-aktiven Gruppen kann es sich urn naturliche oder synthetische Oligo- 

mere Oder Polymere handein 

Naturliche Oligomere und Polymere sind zum Beispiel Oligo- und Polysaccharide oder dcren Dcnvate. Peptide, 
^roteine. Glycoproteine, Enzyme und Wachstumsfaktoren. Einige Beispiele sind Cyclodextrine, Starke. Hyaluronsau- 
re. deacetylierte Hyaluronsaure. Chitosan, Trehalose, Ccllobiosc. Maltotriose. Maltohcxaose, Chitohexaose, Agarose, 

3S Chitin 50. Amylose. Glucane Heparin, Xylan Pectin, Galaclan poly-Galactosamin Glycosaminoglycane. Dextran. 
aminiertes Dextran, Cellulose, Hydroxyalkylcellulosen. Carboxylalkylceliulosen, Heparin. Fucoidan, Chondroitinsulfat. 
sulfaticrte Polysaccharide, Mucopolysaccharide, Gelatine, Casein Seidonfibroin. ZGin. Collagen, Albumin. Globulin. 
Bilirubin, Ovalbumin, Keratin Fibronectin und Vitronectin, Pepsin, Trypsin und Lysozym 

Bei den synthetischen Oligomeren und Polymeren kann es sich um die Gruppen -COOH -OH. -NH2 oder -NHRf^ 

•^0 cnthaltende Substanzen handcIn wobci NiederalkyI, bevorzugt C^-C^-Alkyl bedcutct, Es kann sich zum Bcispiel 
um verseifte Polymerisate von Vinylestern oder -ethern (Polyvinylalkohol). hydroxylierte Polydiolefine wie z B. Poly- 
butadien, Polyisopron oder Chloropren. Polyacrylsaure und Polymethacrylsaure sowie Polyacrylate, Polymethacrylate, 
Polyacrylamidc oder Polymothacrylamide mit HydroxyalkyI- oder Aminoalkylresten in dor Estergruppe oder Amidgrup- 
pe: Polysiloxane mit HydroxyalkyI- oder Aminoalkylgruppen: Polyether aus Epoxiden oder Glycidylverbindungen und 

•^5 Diolcn: Polyvmylphenole oder Copolymere von Vinylphcnol und olcfinischcn Comonomeren: sowie Copolymcrisatc 
von mindestens einem Monomer aus der Gruppe Vinylalkohol. Vinylpyrrolidon. Acrylsaure. Methacrylsaure, oder Hy- 
droxyalkyI Oder AminoalkyI enthaltenden Acrylaten. Methacrylaten, oder Acrylamid oder Methacrylamid, oder hydro- 
xylierten Dioloefinen mit ethylenisch ungesattigten Comonomeren wie z.B Acrylnitnl, Olefinen Diolefinen. Vinylchlorid 
Vinylidenchlorid Vinylfluond Vinylidenfluorid. Styrol. cx-Methylstyrol. Vinylethern und Vinylestern. oder um Polyoxaal- 

so kyleno mtt cndstandtgcn OH- oder Aminoalkyloxygruppen handcIn 

Bevorzugte Oligomere und Polymere sind zum Beispiel Cyclodextrine mit insgesamt 6 bis 6 einen Ring bildenden 
Glucosostruktureinheiten oder HydroxyalkyI- oder Aminoalkylderivaten oder Glucose- oder Maltose-substituierton De- 
rivatcn, wovon mindestens einc Struktureinhcit dor Formel (V) cntspricht. 
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RgX^ 




(V), 



worm R7. R3 und R9 unabhangig voncinander H. CT-C4-Alkyl. bcsonders Methyl. C2-C6-Acy! bcsondcrs Acetyl C^- 

C4-Hydroxyalky! besonders Hydroxymethyl oder 2-Hydroxyeth-l -yl C2-CTQ-Aniinoalkyl und besonders C2-C4-Amino- 
^0 alkyi zum Boispiol 2-Anninoeth-1 -yl odor 3-Anninoprop-l -yl odor 4-Anninobut-l -yl bcdcutcn. fur -O- odor ^NRig^ 

steht wobei pro Cyclodextrineinheit ir^sgesamt 1 bis 10 und bevorzugt 1 bis 6 -NR^g- bedeuten konnen und die 

restlichen X^ fur -O- stehen, wobei R,g Wasserstoff Oder NiederalkyI bedeutet 

Andoro bovorzugtc OligomcrG und PolymGrc sind zum Boispiel Oligo- Oder Polysiloxane mil OH- oder NH2-Grup- 

pen in Alkyl- AlkoxyalkyI- oder Aminoalkylendgruppen oder -seitenketten Es kann sich um statistische oder Blocko- 
!S ligomorG Oder BlockpolymorG handcln Bevorzugterc OligomGre und Polymcre sind solche, die 



a) 5 bis 100 Mol-°o Strukturelemento der Formel (Vll) 



R 



11 



Si O- 



25 



(VII), 



R|3 



30 und 

b) 95 bis 0 Mol-% Strukturelemente der Fornnel (VIII) 



35 



Si O- 



(VIII) 



R 



14 



enthalten, bczogcn auf das Oligomer oder Polymer, worm R^^ gcgGbenenfalls teilweiSG oder vollstandig mit F 
substituierles CTC4-Alkyl. Niederalkenyl CyanniederalkyI oder Aryl bevorzugt Methyl Ethyl Vinyl. Allyl. Cyan- 
■^5 propyl Oder Trifluormcthyl darstcllt, F\^2 C2^C6-Alkylcn. bevorzugt 1 .S-Propylcn, -(CH2)^-(0-CH2-CHCH3-),-, 

-(CH2)z-(0-CH2-CH2)^- Oder -{CH2-.^-NH-(CHo),-N]H- bevorzugt -tCH2)3-(0-CH2-CHCH3-)2- oder -(CHo)3-NH- 
(CH2)2-NH- bedeutet, wobei z eine ganze Zahl von 2 bis 4 darstcllt, dio Bcdcutung von R^^ hat oder -^^2'^:' 
H oder -R^2'^^'^^5'^ darstellt X^ fur -O- oder -NH- steht. R^3 fur einen Rest R^^H steht, und R^^^ eine direkte 
Bindung oder eine Gruppe -C(0)-(CH0H)^'CH2-0- darstellt. worm r fur 0 oder eme ganze Zahl von 1 bis 4 steht 

so 

Bevorzugte oligomere oder polymere Siloxane sind auch solche der Formel (X) 



55 
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4l 



Ml 



Ml 



Ri3-Xt-Ri2— SiO 



-Si— CH-Si-Ri2-X-T-Ri3 



(X) 



Ml 



"14 



Ml 



worm gegebenenfalis teilweise Oder vollstandig mit F substituiertes -C4-Alkyl Vinyl. Allyl Oder Phenyl, bevorzugt 
Methyl darstcllt. R^- C2-Ce'Alkylon bevorzugt 1 ,3-Propylcn bcdoutet, die Bcdoutung von R^^ hat Oder -Ri2-Xi-H 
Oder -Ri2'^T^i5"^ darstellt fur -O- Oder -NH- steht s fur eine gan/e Zahl von 1 - 1000 und bevorzugt von 1-150 

!5 stoht. und R13 fur einen Rest R^^H steht und R15 oino diroktc Bindung odor oino Gruppe -C(0)-(CH0H)^-CH2-0- dar- 
stellt. worm r fur 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht steht hier bevorzugt fur -NH- 

Andere bevorzugte Oligcmere und Polymere sind solche auf der Basis von Oligo* und Polyvinylalkohol Es kann 
sich urn Homopolymerc mit -CH2CH(0H)-Struktureinheitcn oder urn Copolymere mit andcrcn mono- oder bivalenten 
Struktureinheilen von Oiefinen handeln 

20 Bevorzugter sind solche Oligomere und Polynnere welche 

a) 5 bis 100 Mol-% Struktureinheiten der Formel (XI) 



25 



-CH 
OR 



(XI), 



16 



und 

b) 95 bis 0 Mol-% Struktureinheitern der Formel (XII) 



R 



17 



CH 



R 



18 



R 



19 



enthalten. worm R15 einen Rest R^H darstellt, R^y fur H. Ci-Cg-Alkyl -COORoq oder -COO" steht R,g H F. CI. 
CN odor Ci-Cg-AlkyI bedcutet und R^q H OH, R^q-H. F CI. CN. R20-O-. Ci-CT2-Alkyl, -COO" ^COORoq -OCO- 
R20 Methylphenyl oder Phenyl darstellt. wobei R^q eine direkte Bindung. -(C,-C4-Alkylen-0)- oder -(Cp-C^ Q-Alky- 
Icn-NH)- darstellt und R20 fur C^-C^Q-A\k\/\. Cg-Cy-Cycloalkyl. (Ci-Ci2-Alkyl)-C5-C7-cycloa.kyl. Phenyl (C^-Ct2- 
Alkyl)phenyl. Benzyl oder (CT-CT2-Alkyl)benzyl steht. 

Rt7 steht bevorzugt fur H Bedcutet R^7 Alkyl. so handelt cs sich bevorzugt um Methyl odor Ethyl Bedcutet R^j 
-COOR20 so stellt R20 bevorzugt CyC^2' besonders C^-Cg-Alkyl dar 

Bedeutet R^q Alkyl so handelt es sich bevorzugt um Ci-C4^Alkyl. z B Methyl Ethyl n-Propyl oder n-Butyl R^g 
steht bevorzugt fur H CI ode C^-C^-Alkyl 

Bedeutet R^g die Gruppe R20-O- so stellt Roq bevorzugt 0^-0^2' besonders C^-Cg-Alkyl dar Bedeutet R^g Alkyl, 
so enlhalt es bevorzugt 1 bis 6 besonders 1 bis 4 C-Atome Bedeutet R^q die Gruppe -COOR20 so stellt Roq bevorzugt 
Ci-Ct2- besonders Ci-Cg-AlkyI, Cyclopcntyl oder Cyclohcxyl dar Bedcutet R^g die Gruppe -OCO-R20 so stellt R20 
bevorzugt 0^-0^2'- besonders CT-Cg-Alkyl. Phenyl oder Benzyl dar 

In eincr bcvorzugten Ausfuhrungstorm stchcn fur H. Rig fur H F C! Methyl oder Ethyl undRipfurH OH f. 
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CI CN C^-C4-Alkyl CTCg-Alkoxy -Ce-Hydroxyalkoxy. -COO-Ci -Cg-Alkyl -OOC-Ci -Cg-Akyl oder Phenyl 

Bosondcrs bcvorzugt sind solcho OligorriGrGn und Polymcren worm Ri; H bcdcutct R^g H odor Methyl darstcllt. 

und Rig H OH CN Methyl OCH^. 0(CH2),0H Oder -COOCH3 bedeutet und t fur ganze Zahlen vor^ 2 bis 6 steht 
Fine weitere bevorzugte Gruppe von Oligonneren und Polymeren sind teilweise Oder vollstandig hydroxyalkylierte 

Oligo- Oder Polyacrylate oder -mcthacrylatc be/iehungswcise -acrylamide odor -methacrylarnide Sie konncn zum 

Beispiel 5 bis 100 Mol-''« Struktureinheiton der Fornnel (Xlll) 



R 



21 



(XIII), 



C(0)X2R22X3-R23 



und 95 bis 0 Mol-% Struktureinhoiten dor Fornnel (XIV) 



20 



Rl7 

CH 



-c — 



(XIV) 



R 



24 



30 enthalten, worm R21 H Oder Methyl bedeutet. X2 und X3 unabhangig voneinander -O- oder -NH- darstellen, R22 fur 
-(CH2)c- steht und c eine ganze Zahl von 2 bis 12. vorzugsweise 2 bis 6 bedeutet. R23 einen Rest der Formel R^H 
darstellt. und R^g die /uvor angegebenen Bedeutungen haben, und R24 die glciche Bedcutung wie R^g hat oder 
-C(0)X2R22X5H bedeutet Fur R^y. R^g und R^g gelten die zuvor angegebenen Bevorzugungen, Fur X2 und X3 gelten 
die zuvor angegebenen Bevorzugungen 

35 Andere bevorzugte Oligomere und Polymere sind solche aus Polyalkylenoxiden. Es kann sich zum Beispiel urn 

solche der Formel (XV) mit gleichen oder verschiedenen wiederkehrenden Struktureinheiten -[CH2CH(R2e)-01- han- 
deln, 



R25 [(CH2CH-0-)u]v— R2T-X4-R 



28 



Cxv), 



R26 



worm R25 die Gruppe R2a'^4" darstellt oder der Rest ernes Alkohols oder Polyols nnit 1 bis 20 C-Atomen ist, wobci die 
Wertigkeit dieses Restes von 1 bis v betragt. R26 H. C^-Cg-Alkyl vorzugsweise C^-C4-Alkyl und insbesondere bevor- 
zugt Methyl bedeutet R27 zusammen mit X4 eine direkte Bindung oder R27 C2-Ce-Aikylen vorzugsweise C3-C6-Aikylen 
und insbesondere bcvorzugt 1 3-Propylcn darstellt X4 fur -O- oder -NH - steht. R28 cinen Rest der Formel R^H bedeutet. 
u fur einen Zahlenwerl von 3 bis 10 000 bevorzugl 5 bis 5 000 besonders bevorzugt 5 bis 1000 und insbesondere 
bevorzugt 5 bis 1 00 steht und v eine ganze Zahl von 1 bis 6. bevorzugt 1 bis 4 bedeutet 

R25 kann der cm- bis vicrwcrtigc Rest cines Alkohols oder Polyols setn Wcnn es sich bci R25 um den Rest cines 
Alkohols handelt. so bedeutet R25 vorzugsweise lineares oder verzweigtes C3-C2o-Alkyl oder -Alkenyl C3-Cg- und 
besonders Cs-Cg-CycloalkyI -CH2-(C5-C5-Cycloalkyh Cg-C^Q-Aryl und besonders Phenyl und Naphthyl C^-Cig-AraU 
kyl und besonders Benzyl und 1 -Phcnylcth-2-yl Die cyclischcn bczichungswcise aromatischcn Rcslc konncn mit C^- 
C^g-Alkyl Oder C^ -C^g-Alkoxy substituiert sein 

Wonn cs sich bci R25 um den Rest cinos Diols handelt. so bedeutet R25 vorzugsweise vcrzwcigtcs und besonders 



8 

04/01/2003, EAST Version: 1.03.0002 



EP 0 800 657 B1 



lineares C3-C2o-Aikylen Oder Alkenylen und bevorzugter C3-CT2-Alkylen C3-Cg- und besonders Cs-Cg-Cycloalkylen. 
-CH2-(C5-C5-Cycloalkyl)- -CH2-(C5-Cg-Cycloalkyl)-CH2- Cy-Cig-Aralkylcn und bosondors Bonzylcn, ^CH2-! Cg-C ^q- 
Aryl)-CH2- und besonders Xylylen Die cyclischen beziehungsweise aromatischen Reste konnen nnit C^-CT2-Aikyl Oder 
Ci-C^2"Alkoxy substituiert sein 

5 Wenn gs sich bci R25 unn emen droiwertigcn Rest handolt so Icitct sich diescr von aliphatischon odor aromatischen 

Triolen ab R25 ist bevo^zugt em dreiwertiger aliphatischer Rest mit 3 bis 12 C-Atornen der sich besonders von Triolen 
mit vorzugsweise primaren Hydroxylgruppen ableitet Besonders bevorzugt stellt R25 -CH2(CH-)CH2-. HC(CHo*)3 Oder 
CH3C(CH2-)3 dar 

Wenn es sich bei R25 um einen vierwertigen Rest handelt. so leitet sich dieser bevor/ugt von aliphatischen Tetrolen 
'0 ab R25 ist in diesenn Fall bevorzugt C(CH2')4 

Bevorzugt steht R25 fur einen Rest der abgeleitet ist von Jetfamine (Texaco), einem Plunol einem Poloxanner 
(BASF) Oder Poly(tetrannethylenoxid) 

Besonders bevorzugt sind Homo- und Blockoligomore und -polymcrc mit Strukturcinheitcn dor Formcin -[CH2CH2- 
O]- Oder -[ChoChiCH^hO]- 
/5 GoGignet sind auch fiuoncrto Polyether die dor Formol (XVI) 



R25— [(CFjCF-OOulv— R2^X^R28 PCVI) 

Rd 

entsprechen worin R27 R28 u und v die zuvor angegebenen Bedeutungen haben. R25 die zuvor dngegebene 
Bedeutung hat oder der einwertige Rest eines teii- Oder perfluonerten Alkohols mit 1 bis 20. bevorzugt 1 bis 12 und 
besonders bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen, odor der zweiwertige Rest eines teil- oder perfluonorten Diols mit 2 bis 6. 
bevorzugt 2 bis 4 und besonders bevorzugt 2 oder 3 C-Atomen ist und Rj F oder PerfluoralkyI mit 1 bis 1 2. bevorzugt 
1 bis 6 und besonders bevorzugt 1 bis 4 C-Atomen bedeutet R^ steht besonders bevorzugt fur -CF3 

Weitere geoignote Oligomere und Polymcrc sind zum Beispicl Polyamine wie Polyvinylamin oder Po-yethylcnimi- 
ne Ebenfalls geeignet ist Poly-e-lysin. 

Als Photoinitiator der Formel B ist grundsatzlich jeder Photoinitiator geeignet der eine Isocyanatgruppe enthalt 
Derartige Photoinitiatoren sind beispielswoisc in der EP-A-632329 bereits beschrieben. Gecignete Photoinitiatoren 
weisen ubiicherweise das Strukturelement 



C - C- OH / NR'R" 

auf (wobei die Formulierung" OH / NR'R" " bedeutet. dass das fragliche Kohlenstoffatom entweder eine OH-Gruppe 
Oder cine NR'R"-Gruppe tragt, worm R' und R" unabhangig voncinandcr Imoares Oder vcrzweigtes NicdcralkyL das 
mit Ci-C4-Alkoxy substituiert sein kann. ArylnicderalkyI odor Nioderalkenyl bcdeuten: oder R' und R" zusammen 
-(CH2).-Yii-(CH2);,- bedeuten wobei Y^^ eine direkte Bindung -0-. -S-. oder -NR^g- ist und R^g H oder NiederalkyI 
bedeutet und z cine ganzo Zahl von 2 bis 4 bedeutet). das bci gceigncter Anregung zwei Radikale bildet, mdcm die 
Bindung zwischen dem Benzoyl - Kohlcnstoff und dem sp^ - Kohlenstoff gespalten wird Ueblicherweise tst das Ben- 
zoylradikal das reaktiverc. das in aller Regel eine Polymerisation startet Die Variable PI* aus Formol B entspncht 
daher vorzugsweise einem derartigen Benzoylradikal. Dieses Benzoylradikal ist. wie im Stand der Technik bekannt. 
substituiert und enthalt erfindungsgemass zusdtzlich eine Isocyanatgruppe Aus dem vorstehenden ergibt sich, dass 
das sp2 - Kohlonstoffradikal das wcnigor roaktivo ist das in dor Rcgcl nicht dazu bcitragt. oinc Polymerisation zu 
starten Stattdessen reagiert es bevorzugt als Kettenabbrecher Die Variable R^^ aus Formel B entspncht daher vor- 
zugsweise einem derartigen sp^ - Kohlenstoftradikal 

Besonders bevorzugte crfindungsgemasse Photoinitiatoren wordon nachstehcnd beschrieben. 

Die erfindungsgemass verwendeten funktionellen Photoinitiatoren der Formel B sind vorzugsweise Verbindungen 
der Formel I la oder lib 
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15 

worm Y O NH Oder NRt^ bedeutet, Y^O darstellt. fur -O- -0-(0)C-. -C(0)-0- oder -O-CiOi-O- steht, die n unab- 
hangig voneinander fur 0 Oder 1 stehen RH C^^CT2-Alkyi C^-CT2-AlK0Xy oder -C^2"'^'^y'^^" ^^^^^sllt die R-, und 
R2 unabhangig vonoinandcr H. linearesodervorzweigtes Ci-Cg-Alkyl. Ci-Cg-Hydroxyalkyl odor Cg-CiQ-Ary! darstellen. 
Oder zwei Gruppen R-,-(Yt)^- zusammen -{CH^)^- bedeuten oder die Gruppen Ri-(Yi)^- und Ro-lYi)^- zusammen 
20 einen Rest der Formel 



25 




\ I 
— CHg 

30 

bilderi: R3 eine direkte Bindung oder lineares oder verzweigtes C^-Cg-Alkylen darstellt. das unsubstituiert oder mit -OH 
substituiert ist und/oder gcgebener^falls mit em oder mohrcrcri Grupper^ -0-. -O-C(O)- oder -0-C(0)-0- untcrbrochen 
ist; R4 verzweigtes C3-CTg-Alkylen unsubstituiertes oder mit Ci-C4-Alkyl oder C-,-C4-Alkoxy substituiertes Cg-C-,Q- 
Arylen, oder unsubstituiertes odermit Ci-C4-Alkyl oder -C4-Alkoxy substituiertes Cy-C^g-Aralkylon, unsubstituiertes 

35 Oder mil CT-C4-Alkyl oder 'C4-Alkoxy substituiertes C3-Cg-Cycloalkylen, unsubstituiertes oder mit CT-C4-Alkyl oder 
C-,-C4^Atkoxy substituiertes C3-C3-Cycloalkylen-CyH2y- oder unsubstituiertes oder mit C-,-C4-Alkyl Oder CT-C4-Alkoxy 
substituiertes -CyH2y-{C3-CQ-Gycloalkylon)-CyH2y- bedeutet: R5 unabhangig die gleichc Bedeutung wie R4 hat odcr 
lineares Cs-Cig-Alkylen darstellt: P^^p^ fur NiederalkyI steht: x ganze Zahlen von 3 bis 5 bedeutet y ganze Zahlen von 
1 bis 6 bedeutet: R^ und R^ unabhangig voneinander H, -Cg-Alkyl. C3-C8-Cycloalkyl. Benzyl oder Phenyl darstellen: 

-^0 mit den Massgaben. dass n in den Gruppen -(Yi)n-R-, fur 0 steht, wenn R2 H bedeutet. dass hochstens zwci Y^ der 
-(Y^j^-Gruppen O bedeuten sowie n in den anderen -(Y^)^-Gruppen fur 0 steht, und dass n in der Gruppe -[^2)^- fur 
0 steht, wenn R3 eine dircktc Bindung bedeutet; und worm ferncr X bivalentcs -0-, -NH-. -S-. Nicdcralkylcn odcr 



45 




50 bedeutet: YiQ-0-(CH2)y- odcr cine dircktc Bindung darstellt. wobci y ganze Zahlen von 1 - 6 bedeutet und dcsscn 
endstandige CHo-Gruppe mit dem benachbarten X in Forrnel (lib) verknupft ist, R^qq H Ci-CT2-Alkyl Ci-Cio-Alkoxy. 
Ci-Ci2-AlkylNH- oder -NRi^^R^g darstellt wobei R^^ fur NiederalkyI und Rig fur H oder NiederalkyI steht R,o, fur 
lineares oder verzweigtes NiederalkyI, Niodcralkonyl odor Arylniedcralkyl steht. Riq2 unabhangig von R^q^ die gleichc 
Bedeutung wie R^q^ hat oder Aryl bedeutet, oder R^q^ und R^q2 zusammen -{0H2)^- bedeuten. wobei m ganze Zahlen 

55 von 2 - 6 bedeutet: R103 und Rio4 unabhangig voneinander lineares oder verzweigtes NiederalkyI das mit C1-C4- 
Alkoxy substituiert sein kann. Arylniedcralkyl odcr Nicderalkcny! bedeuten. odcr R^ga und R^oa zusammen -(CH2)^- 
Y-i-i-tCHo)^- bedeuten wobei Y^^ eine direkte Bindung -O- -S- oder -NR^b- ist und R^g H oder NiederalkyI bedeutet 
und z oinc ganze Zahl von 2 bis 4 bedeutet 
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In einer bevorzuqten Ausfuhrungsform steht Y fur O 

A als AlkyI kann 7um Bcispicl Methyl. Ethyl n- odor i-Propyl n- i- odcr t^Butyl Pcntyl odor Hcxyl scin Bcvorzugt 
stent Ri;^ Methyl dar 

Die Gruppe R enthalt als AlkyI Alkoxy Oder AlkylNH- bevorzugt 1 bis 6 und besonders bevorzugt 1 bis 4 C-Atome 
Einigc BcispiGle sind Methyl Ethyl n- Oder i-Propyl, n- 1 -Oder t-Butyl. Pcntyl hcxyl Octyl Dccyl. Dodecyl. Mcthoxy. 
Ethoxy Propoxy Butoxy. und MethylNH- Insbesondere bevorzugt steht R fur H 

R, ist als AlkyI bevorzugt linear und enthalt bevorzugt 1 bis 4 C-Atome Einige Beispiele sind Methyl Ethyl n- oder 
i-Propyl n-. i- oder t-Butyl. Pentyl. Hexyl Hepty! und Octyl Besonders bevorzugt handelt es sich bei R^ um Methyl 
Oder Ethyl R^ kann als Aryl zum Beispiel Naphthyl und besonders Phenyl bedeuten Wenn beide Gruppen Rt(Yt)^- 
zusamnnGn fur -(CH2)x- stchen. ist x bevorzugt 4 und besonders bevorzugt 5, R^ ist als HydroxyalkyI bevorzugt linear 
und enthalt bevorzugt 1 bis 4 C-Atome Einige Beispiele sind Hydroxymethyl und 2-Hydroxyeth-l -yl 

Fur R2 gelten die gleichen Bevorzugungen wie fur R, Besonders bevorzugt steht R2 fur H. Methyl oder Ethyl 

Ry und Rb bedeuten bevorzugt unabhangig voneinander H odcr Ci-C4-AlkyL zum Beispiel Methyl odcr Ethyl 

In einer bevorzugten Untergruppe bedeutet Rt bevorzugt Ethyl und besonders bevorzugt Methyl oder die beiden 
Gruppen R^-fYi)^- zjsammen Pentamothylen. steht n in der Gruppe -(Yt)^-R2 bevorzugt fur 0 stollt R2 bevorzugt 
Methyl Hydroxmethyl oder H dar und steht R fur H 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform stehen in der Gruppe mY^)^-Ro Y^fur O n fur 1 und R2 fur H 
Insbesondere steht in diescm Fall n in oon Gruppen R^-iY^)^- fur 0. 

R2 enthalt als Alkylen bevorzugt 1 bis 6 und besonders bevorzugt 1 bis 4 C-Atome und bevorzugt ist das Alkylen 
linear Einige Beispiele sind Methylen. Ethylen 1 .2- Oder 1 3-Propylen, 1.2- 1 3- oder 1 4-Butylen. Pentylen. Hexylen 
Hoptylen und Octylcn, Bevorzugt sind Methylen. Ethylen. 1 .3-Propylen und 1 .4-Butylcn Ganz besonders bevorzugt 
stellt R3 Ethylen dar oder eine direkte Bindung. wobei n in der Gruppe -(Y2)n- fur 0 steht 

Bei R3 als mit Hydroxy substituiertem Alkylen kann es sich zum Beispiel insbesondere um 2-Hydroxy-1 ,3-propylen 
oderauch um 2-Hydroxy-1 ,3- oder-1 .4-butylen handein Mit -O- unterbrochenes und gegebenenfalls mit -OH substi- 
tuiertes Alkylen ist zum Beispiel -CH2CH2-O-CH2CH2-. -CH2CH2-O-CH2CH2-O-CH2CH2-. -CH2CH2-O-CH2CH2-O- 
CH2CH2-O-CH2CH2-. l-CH(CH3)CH2-0-CH(CH3)CH2-), -CH(CH3)CH2-0-CH2CH2-, -CH(C2H5)CH2-0-CH2CH2-, [-CH 
(C2H5)CH2-0-CH(C2H5)CH2-l oder -CH2CH2CH2CH2-O-CH2CH2CH2CH2- und -CH2CH(OHiCH2-0-CH2CH2-. Mit -O- 
C(0)- Oder -C{0)-0- unterbrochenes Alkylen ist zum Beispiel -CH2CH2-C(0)-0-CH2- oder -CH2CH2-0-C(0)^CH2- Mit 
-0-C(0)-0- unterbrochenes Alkylen ist zum Beispiel -CH2CH2-0-C(0)0-CH2CH2' oder -CH2CH2-0-C(0)0-CH2-. 

Bei den Substituenten C-,-C4-Alkyl und CT-C4-Alkoxy handelt es sich vorzugsweise um Methyl, Ethyl, Methoxy 
Oder Ethoxy 

R4 enthalt als verzweigtes Alkylen bevorzugt 3 bis 14 und besonders bevorzugt 4 bis 10 C-Atome. Beispiele fur 
Alkylen sind 1 .2-Propylen. 2-Methyl- oder 2 2-Dimethyl-1 ,3-propylen. 1 2- 1,3- und 2,3-Butyten. 2-Methyl- oder 2 3-Di- 
methy!-1, 4-butylen, i,2-, 1.3-oder 1 .4-Pentylcn, 2-Methyl- oder 3-MGthyl- oder 4-Methyl- oder 2,3-Dimethyl- oder 
2 4-Dimethyl oder 3.4-Dimethyl- oder 2,3.4-Trimethyl oder 2.2 3-Trimethyl- 2.2.4-Tnmethyl- oder 2.2 3.3-Tetramethyl- 
oder 2.2.3, 4-Tetramethyl-1 .5-pentylen, 1,2-. 1 .3-. 1 4- oder 1 .5-Hexylen. 2-Methyl- oder 3-Methyl oder 4-Methyl- oder 
2.2-DimGthyl- odcr 3.3-Dimethyl- oder 2,3-DimGthyl- odcr 2,4-Dimcthyl- odor 3,4-Dimcthyl- oder 2.2 3-Trimcthyl- oder 
2.2.4-Trimethyl- oder 2.2.5-Trimethyl- oder 2 3.4-Trimethyl- oder 2 2 4,5-Tetramethyl-1 ,6-hexylen Weitere Beispiele- 
sind in der EP-A-632329 oftenbart 

Einigc bovorzugte vcrzwcigto Alkylenreste sind 2,2-Dimethyl-1 .4-butylcn, 2.2-Dimethyl-1 .5-pentylcn, 2.2.3- odcr 
2.2,4-tnmethyl-1 , 5-pentylen, 2.2-Dimethyl-1 .6-hexylen, 2,2,3-oder 2 2,4- oder 2.2,5-Trimethyl-1 6-hexylen. 2.2-Dime- 
thyl-1 ,7-heptylcn, 2,2.3- oder2,2,4-oaer2.2.5- oder2,2,6-Trimethyl-1 /"-hcptylcn, 2.2-Dimethyl-1 ,e-octylcn, 2.2.3-odGr 
2 2.4- Oder 2.2.5- oder 2.2.6- oder 2,2.7-Trimethyl- 1 .8-octylen 

Wenn R4 Arylen ist. handelt es sich bevorzugt um Naphthylen und besonders bevorzugt um Phenylen Wenn das 
An/len substituicrt ist. befindet sich em Substituent vorzugsweise in Orthostcllung zu cincr Isocyanatgruppc Beispiele 
fur substituiertes Ary en sind 1 -Methyl-2.4-phenylen, 1 ,5-Dimethyl-2,4-phenylen. 1 -Methoxy-2.4-phenylen und 1-Me- 
thyl-2,7-naphthylcn. 

R4 als Aralkylen tst bevorzugt Naphthylalkylen und besonders bevorzugt Phenylalkylen. Die Alkylengruppe im 
Aralkylen enthalt bevorzugt 1 bis 12, besonders bevorzugt 1 bis 6 und insbesondere bevorzugt 1 bis 4 C-Atome Ganz 
besonders bevorzugt stollt die Alkylengruppe im Aralkylen Methylen odor Ethylen dar Einigo Beispiele sind 1 .3- odcr 
1 .4-Benzylen. Nac)hth-2-yl-7-methylen, 6-Methyl-1 .3- oder 1 .4-benzylen, 6-Methoxy-1 3- oder 1 4-benzylen 

Wenn R4 Cycloalkylen ist. hande t es sich bevorzugt um C5- oder Cg-Cycloalkylen. das unsubstituierl oder mit 
Methyl substituicrt ist Einige Beispiele sind 1 .3-Cyclobutylen. 1 ,3-Cyclopentylcn, 1,3- oder 1 ,4-Cyclohexylen 1 ,3- odcr 
1 4-Cycloheptylen. 1,3- oder 1,4- oder 1 .5-Cyclooctylen 4-Methyl-1 .3-Cyclopentylen, 4-Methyl-1 3-Cyclohexylen, 
4 4-Dimethyl-1 .3-Cyclohexylen. 3-Methyl- oder 3.3-Dimethyl-1 4-Cyclohexylen 3 5-Dimethyl-1 3-Cyclohexylen, 
2.4-Dimcthyl-1 .4-Cyclohcxylon 

Wenn R4 Cycloalkylen-CyH2^,- bedeutet. handelt es sich bevorzugt um Cyclopentylen-CHj,- und besonders um 
CyclohcxyIon-C,^,H2y- das unsubstituiert odor mit vorzugsweise 1 bis 3 C, -C4-Alkyl besonders bevorzugt Methyl, sub- 
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stituiert ist In der Gruppe -C,,H2^- steht y bevorzugt fur ganze Zahlen von 1 bis 4 Bevorzugter stellt die Gruppe -C^.Ho^- 
Ethylcn und bcsonders bevorzugt Mcthylan dar Einigc BcispiGlc sind Cyclopent-l -yl-3-nnGthylGn. G-Mcthyl-cyclopcnt- 
1 -yl-3-methyien. 3 4-Dinnethyl-cyc lopent-1 -yl-3-methylen 3.4 4-Trimethyl-cyclopent-1 -yl-3-methylGn Cyclohex-1 -y!-3- 
oder -4-methylen. 3- Oder 4- Oder 5-Methyl-cyc lohex-1 -yl-3- Oder -4-methylen 3 4- Oder 3 5-Dimethyl-cyclohex-l -yl- 

5 3- odor -4-methylen 3.4.5- odcr 3.4 4- oder 3.5.5-Trirnethyl-cyclohGX-' -yl^3- odor -4-mGthylcn 

Wenn R^-C^H2^-Cycloalkylen-C^.Ho^- bedeutet handelt es sich bevorzugt urn -CyH2^,-Cyclopentylen-C^H2/ und 
besonders urn -C^H2y-Cyclohexylen-CyH2y- das unsubstituiert oder mit vorzugsweise 1 bis 3 CT-C4-Alkyl. besonders 
bevorzugt Methyl substituiert ist In dor Gruppe -C^Ho^- steht y bevorzugt fur ganze Zahlen von 1 bis 4. Bevorzugter 
stellen die Gruppen -0^^2i Ethylen und besonders bevorzugt Methylen dar Einige Beispiele sind Cyclopentan-l 3-di- 

^0 mcthylon. 3-Methyl-cyclopentan- 1 .3-dinnethylcn. 3.4-Dimothylcyclopontan-1 S-dimothylen. 3,4,4-Trimethyl-cyclopGn- 
tan-1 3-dimethylen Cyclohexan-i 3- oder -1 .4-dimethylen 3- oder 4- oder 5-Methyl-cyciohexan-l 3- oder -1 .4-dime- 
thylen. 3.4- oder 3.5-Dimethyl-cyclohexan-1 .3- Oder -1 4-dinnethylen, 3,4 5- oder 3,4 4- oder 3,5.5-Trimethy -cyclohe- 
xan-1 ,3- odcr -1 .4-dimGthylGn. 

Wenn R5 die gleiche Bedeutung wie R4 hat gelten auch die zuvor fur R4 angegebenen Bevorzugungen R5 enthalt 

J5 als linearGS Alkylen bevorzugt 3 bis 12 und bcsondors bevorzugt 3 bis 5 C-Atonne Einigo BeispiclG fur linearcs Alkylen 
sind 1 .3-Propylen. 1 4-Butylen. 1 5-Pentylen, 1 .6-Hexylen 1,7-Heptylen 1,6-Octylen, 1.9-Nonylen. 1.10-Decylen 
1 .1 1 -Undecylen 1 12-Dodecylen 1 14-Tetradecylen und 1 .1 S-Octadecylen 

Erne bevorzugte BedGutung von X ist -0-. -NH- -S- odcr Niodcralkylcn Starker bevorzugt steht X fur -O- odor -S- 
und besonders bevorzugt fur -O- 

20 In einer bevorzugten Bedeutung von Y^q steht der Index y fur 1 - 5 starker bevorzugt fur 2 - 4 und ausserordentlich 

bevorzugt fur 2 - 3, so dass Y-|o /urn Boispicl Ethylcnoxy oder Propylenoxy bedeutet In einer weiteron bevorzugten 
Bedeutung steht Y-,q fur eine direkte Bindung wobei X dann bevorzugt mindestens em Heteroatom darstellt oder 
enthalt. 

Die Gruppe R^qo enthalt als AlkyI Alkoxy. AlkylNH- oder -NR^^R^g bevorzugt 1 bis 6 und besonders bevorzugt 1 
2S bis 4 C-Atome Einige Beispiele sind Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl n-. 1- oder t-Butyl. Pentyl, Hexyl. Octyl, Decyl, 
Dodccyl. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, N N-Dinnethylannino und N-Methylannino Insbesondere bevorzugt steht 
R fur H. Eine bevorzugte Bedeutung von -NR^^R^g ist N.N-Dimethylamino. N-Methylamino. N-Methyl-N-Ethylamino. 
N-Ethylaniino, N,N-Diethylamino, N^lsopropylarnino oder N,N-Diisopropylanriino. 

R^Qi bedeutet bevorzugt Allyl BcnzyL lincares C^-C4-A!kyl wie zum Beispiel Methyl oder Ethyl. 
30 R^Q2 ■'^at bevorzugt die gleiche Bedeutung wie R^qi ist starker bevorzugt lineares NiederalkyI mit 1 bis 4 C-Atomen 

und besonders bevorzugt 1 bis 2 C-Atomen R,o2 ^^"^"^ ^Is Aryl zum Beispiel Naphthy I oder besonders Phenyl bedeuten 
das unsubstituiert oder durch NiederalkyI oder Niodoralkoxy substituiert ist Wenn R^q^ und R1Q2 zusammen fur - 
(CH2)m- stehen, ist m bevorzugt 4 oder 5 und besonders bevorzugt 5. 

R^Q3 steht bevorzugt fur lineares NiederalkyI mit 1 bis 4 C-Atomen. Benzyl Oder Allyl. und starker bevorzugt fur 
35 Methyl oder Ethyl, 

Rtq4 steht bevorzugt fur lineares N:ederalkyl mit 1 bis 4 C-Atomen und starker bevorzugt fur Methyl oder Ethyl 
Wenn R^q- und R1Q4 zusammen -[CH2)^-y ^^-{0V\2)^- bedeuten ist Y^^ bevorzugt cine dirckte Bindung -O- odcr 
-N(CH3)- und ganz besonders -0-; z ist bevorzugt 2 - 3 und besonders bevorzugt 2. 

Eine bevorzugte Untergruppe von Verbindungen der Formel lla sind solche. worm in den Gruppen Ri-(Yi)r^- n fur 

•io 0 steht. Y, Y2 und Y^in dor Gruppe R2-(Y-|)n- je O bedeuten, n in der Gruppe R2-{V-t)n- fur 0 oder 1 steht. R^ C^-C^- 
Alkyl Oder Phenyl bedeuten oder die Gruppen Ri'lY^)^- zusammen Tetramethylen oder Pentamethylen darstellen. R2 
Ci-C4-Alkyl Odcr H darstcll R Wasscrstoff bedeutet, n in der Gruppe -(Y2)-n fur 0 Oder 1 steht. R3 lineares odcr 
verzweigtcs C2*C4-Alkylcn darstellt odcr einc direkte Bindung bedeutet. wobei n in der Gruppe -(Y2)-n fur 0 steht. R4 
verzweigtes Cg-Cig-Alkylen Phenylen oder mit 1 bis 3 Methylgruppen substituiertes Phenylen. Benzylen oder mit 1 
bis 3 Methylgruppen substituiertes Benzylen. Cyclohcxylcn odcr mit 1 bis 3 Methylgruppen substituiertes Cyclohexylen. 
Cyclohexyl-C^H2y- oder -CyH^^-Cyciohexyl-C^Hoy- oder mit 1 bis 3 Methylgruppen substituiertes Cyclohexyl-C^.H2y- 
Oder -CyH2y-Clyclohexyl-CyH2y-bedeutGt. R5 die fur R4 angegebenen Bodeutungen hat odcr lineares C3-C,Q-Alkylcn 
darstellt. und y fur 1 oder 2 steht. 

Eine besonders bevorzugte Untergruppe von Verbindungen der Formel lla sind solche worm in den Gruppen R^- 

so (Y,)^- und -(Y2)-n n fur 0 steht, Y, Y2 und Y^in der Gruppe R2-(Yi)n- jc O bedeuten, n in dor Gruppe R2-(Yi)n- fur 0 
Oder 1 steht. R-, Methyl oder Phenyl bedeutet oder die Gruppen Rt-(^i)^- zusammen Pentamethylen darstellen R2 
Methyl oder H darstellt, R Wasserstoff bedeutet. n in der Gruppe -(Y2)-n fur 1 steht und R3 Ethylen darstellt oder n in 
der Gruppe -(Y2)-n fur 0 steht und R3 cine direkte Bindung bedeutet. R4 verzweigtes Cg-C^Q-Alkylcn, Phenylen odcr 
mit 1 bis 3 Methylgruppen substituiertes Phenylen, Benzylen oder mit 1 bis 3 Methylgruppen substituiertes Benzylen. 

55 Cyclohexylen oder mit 1 bis 3 Methylgruppen substituiertes Cyclohexylen Cyclohexyl-CH2- cder mit 1 bis 3 Methyl- 
gruppen substituiertes Cyclohcxyl-CH2- bedeutet. und R5 die fur R4 angegebenen Bcdcutungcn hat odcr lineares C5- 
C^Q-Alkylen darstellt 

Einc bevorzugte Untergruppe von Verbindungen der Formel lib sind solche worm R^qi fur hncarcs Nicdoralkyl 
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Niederalkenyl oder ArylniederalkyI steht R^og unabhangig von R^qi ^'^ gleiche Bedeuturg wie R^qi hat oder Ary! 
bedeutet R^oo und R^q4 unabhangig voncinandor linoaros odor vcrzwGigtes Niedoralkyl. das nnit CpC4-Alkoxy sub- 
stituiert sein kann. ArylniederalkyI oder Niederalkenyl bedeuten: oder R-103 und R104 zusannmen -(CHol^-Y^i-f 3H2)^- 
bedeuten wobei Y^^ eine direkte Birdung -O- -S-. oder -NRig- ist und R^g H oder NiederalkyI bedeutet und 7 eine 

5 ganze Zahl von 2 bis 4 bedeutet, und R5 linoarcs oder verzwcigtes C3-CT^-Alkylen unsubstituicrtos oder nnit C^-C^- 
Alkyl Oder CT-C4-Alkoxy substituiertes Cg-CiQ-Arylen oder unsubstituiertes oder mit Ci-C4-Alkyl oder C^-C^-Alkoxy 
substituiertes Cy-C^g-Aralkylen. unsubstituiertes Oder mil C^*C4-Alkyl oder Ci*C4-Alkoxy substituiertes Ci3-C24-Ary- 
Icnalkylcnarylon. unsubstituiertes oder mil C-|-C4-Alkyi oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes C3-C5-Cycloalkylcn. unsub- 
stituiertes Oder mit CTC4-Alkyl oder CT-C4-Alkoxy substituiertes C3-Cg-Cycloalkylen-CyH2y- oder unsubstituiertes oder 

^0 mit Ci-C4-Alkyl odor Ci-C4-Alkoxy substituiertes -C^.H2y-{C3-Cg-Cycloalkylcn)-C,^H2y- bedeutet, wobci y eine ganzc 
Zahl vor 1 - 6 bedeutet 

Eine bevorzugte Untergruppe von Verbindungen der Formel Mb sind solche worm X bivalentes -0-, -NH-. -S- oder 
-(CH2)y- bedeutet: YT0-O-(CH2)y- Oder eine dirckte Bindung darstellt, woboi y ganzc Zahlen von 1 - 6 bedeutet und 
dessen endstandige CH2-Gruppe mit dem benactibarten X in Formel (lib) verknupft ist R^oo ^ -C-jo-Alkyl oder C^- 

^5 C,2-A1koxy darstcllt: R^oi fur lineares NiederalkyI Niodoralkonyl odor ArylniederalkyI stcht: R,o2 unabhangig von R^q, 
die gleiche Bedeutung wie R^qi hat oder Aryl bedeutet oder R^qi und R^qo zusannmen -(CH2)m- bedeuten wobei m 
ganze Zahlen von 2 - 6 bedeutet R^q3 und R^q^ unabhangig voneinander lineares oder verzweigtes NiederalkyI das 
mit Ci-C4-Alkoxy substituiert scin kann, Arylnicdcralkyi oder Niederalkenyl bedeuten; odor R^q^ '^104 zusammen 
-(CH2)^-Ytt(CH2)^- bedeuten wobei Y^^ eine direkte Bindung -0-. -S-. oder -NR^b- ist und R-|g H oder NiederalkyI 

20 bedeutet und 7 eine ganze Zahl von 2 bis 4 bedeutet: und R5 verzweigtes Cg-Cio-Aikylen, Phenylen oder mit 1 bis 3 
Methylgruppcn substituiertes Phenylen, Bonzylcn oder mit 1 bis 3 Methylgruppen substituiertes Benzylen, Cyclohe- 
xylen oder mit 1 bis 3 Methylgruppen substituiertes Cyclohexylen. Cyclohexylen-CH2- oder mit 1 bis 3 Methylgruppen 
substituiertes Cyclohexylen-CHj- bedeutet 

Eine besonders bevorzugte Untergruppe von Verbindungen der Formel lib sind solche. worm R^q^ Methyl AllyL 

25 Toluylmethyl oder Benzyl bedeutet H^q2 Methyl Ethyl. Benzyl oder Phenyl bedeutet oder R^qi und R102 zusammen 
Pentamethylen darstellen. R103 und Rio4 unabhangig voneinander tur NiederalkyI mit bis zu 4 C-Atomcn stchen oder 
RiQ3 und RiQ4 zusannmen fur -CH2CH2OCH2CH2- stehen und R5 verzweigtes Cg-C-,o-Alkylen. Phenylen oder mit 1 
bis 3 Methylgruppen substituiertes Phenylen Benzylen oder mit 1 bis 3 Methylgruppen substituiertes Benzylen Cy- 
clohexylen Oder mit 1 bis 3 Methylgruppen substituiertes Cyclohexylen, Cyclohexylen-CH2- odor mit 1 bis 3 Mcthyl- 

30 gruppen substituiertes Cyclohexylen-CH2- bedeutet 

Bei den Gruppen R4 und R5 handelt es sich insbesondere um solche, die die Reaktivitat der OCN-Gruppe ver- 
mindern. was im wescntlichen durch eine sterischc Hmderung oder elektronischc Einfliisse an mindestens einem 
benachbarten C-Atom erreicht wird Bevorzugt sind R4 und R5 daher unter anderem unsymmetrische Reste. z B. in 
a- Oder besonders p-Stellung zur OCN-Gruppe verzweigtes Alkylen, oder in mindestens einer a-Stellung wie dcfiniert 

-35 substituierte cyclische Kohlenwasserstoffreste. 

Unter emem copolymerisierbaren Vinylmonomer wird im Rahmen dieser Ertindung insbesondere em Monomer 
vcrstandon. das cine Vinylgruppc cnthalt und bereits im Zusammcnhang mit Copolymorisaten, die fur Kontaktlinsen 
Verwendung gefunden haben. erwahnt wurde. Unter einer Vinylgruppe wird in diesem Zusammenhang nicht aus- 
schliesslich die Vinylgruppierung •'-CH=CH2" verstanden, sondern allgemein jede Gruppierung. die eine Kohlenstoff- 

•^0 Kohlenstoff-Doppelbindung aufweist. Speziell bevorzugte Bcdoutungen des Wortbostandtcils "Vinyl" bei Vinytmono- 
meren werden aus den nachstehenden Eriauterungen im Zusammenhang mit Verbindungen der Formel III deutlich 
Copolymensierbare Vinylmonomere im Sinne diesor Erfindung sind beispielsweisc in don EP-A-374,752, EP-A- 
417,235 und in der EP-A-455.557 boreits offenbart worden. 

Insbesondere sind die Monomere, von denen man ausgeht. um den Bestandteil A der Formel I fur die erfindungs- 

-^5 gcmassen Blockcopolymere Polymcre oder Kontakthnscn bcreitzustcllcn. Vorbmdungcn der Formel III. 



C = c; (II,) 

To Z 

die. symbolisiert durch den Buchstaben A m das Blockcopolymere der Formel I in Gestalt der Teilformel IV eingebaut 
wcrdcn. 
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vy Xo 

-C C- (IV) 

Yo Z 



woboi die Substitucnten W und Z dio foigcnden BcdeutunQcn aufwGison drci dicscr Substitucntcn bodouten 

Wasserstoff und der vierte Substituent ist ausgewahit unter Acyl Halogen, einenn heterocyclischen Rest oder Aryl 
odor zwci diGser Substitucnten bcdeuten Wasscrstotf dcr dnttc bcdeutct Nicdcralkyl und dcr vicrtc Substituent ist 
ausgewahit unter Acyl. Halogen, einem heterocyclischen Rest oder Aryl oder zwei dieser Substituenten bedeuten 
Wasserstoff und die beiden anderen Substituenten bilden gemeinsam eine Kohlenwasserstoffbrucke. die ununterbro- 
chcn Oder durch em oder zwei Hcteroatome urtorbrochen ist, oder die bciden anderen Substituenten bcdeuten un- 
abhangig voneinander Acyl Die Monomere der Formel III sind entweder hydrophile Vinylnnononnere oder hydrophobe 
'5 Vinylmonomere 

Aryl bedeutet insbesondere einer aronnatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoftatomen wie Phenyl 
Oder Phenyl das durch einen oder mehrere, insbesondere biszu drei Reste der Art Niederalkyl. Niederalkoxy Halogen 
Ammo Oder Hydroxy substituiert ist Beispiclc sind Phenyl oder Tolyl. 

Halogen bedeutet insbesondere Chlor, Brom oder Fluor, kann jedoch auch fur lod stehen 
20 Em heterocyclischer Rest ist insbesondere em 5- oder 6-gliedriger aromatischer oder gesattigter Ring mit em oder 

zwei Hetcroatomen. wie Sauerstoff- oder Sttckstoffatomcn msbosondcrc nnit em oder zwoi Stickstoffatonnen Hicn/on 
sind auch Lactame erfasst 

Eine Kohlenwasserstoftbrucke, die ununterbrochen oder durch em oder zwei Heteroatome unterbrochen ist. be- 
deutet insbesondere Niederalkylen oder curch Sauerstofi oder Stickstoff unterbrochenes Niederalkylen Durch Stick- 
2S stoff unterbrochenes Niederalkylen kann auch substituiert sein z B durch Niederalkyl Beispiele sind 1.3-Propylen 
2-Aza-1.3-Propylen oder N-Methyl-2-Aza-r 3-Propylen 

Acyl steht fur Carboxy, AroyL CycloalkanoyI oder AlkanoyI und insbesondere fur Carboxy, unsubstituiertes oder 
substitutertes AryloxycarbonyL unsubstituiertes oder substituiertes Cycloalkyloxycarbonyl oder unsubstituiertes oder 
substituiertes Alkoxycarbonyl. 

30 AroyI bedeutet beispielsweise Benzoyl oder durch emen oder mehrere, insbesondere bis zu drei. Reste der Art 

Niederalkyl Niederalkoxy. Halogen oder Hydroxy substituiertes Benzoyl kann aber auch Phenylsulfonyl oder Pheny- 
loxysulfonyl sowie durch Niederalkyl, Niederalkoxy, Halogen oder Hydroxy substituiertes Phenylsulfonyl oder Pheny- 
loxysulfonyl bedeuten. 

AlkanoyI bedeutet vorzugswoise Niedcralkanoyl und ist z B Acetyl, PropanoyI oder ButanoyI 
^5 CycloalkanoyI bedeutet vorzugweise Cycloalkyloxycarbonyl mit bis zu 6 Kohlenstoftatomen und bedeutet z,B 

Cyclohexyloxycarbonyl 

Unsubstituiertes Alkoxycarbonyl tst vorzugsweise Niedcralkoxycarbonyl und bedeutet z B Methoxycarbonyl, 
Ethoxycarbonyl. Propyloxycarbonyl. Butoxycarbonyl, tert -Butoxycarbonyl tert-Butylmethyloxycarbonyl oder 2-Ethyl- 
hexyloxycarbonyl 

^0 Unsubstituiertes Aryloxycarbonyl ist vorzugsweise Phenyloxycarbonyl. 

Substituiertes Aryloxycarbonyl ist vorzugsweise durch einen oder mehrere, insoesondere bis zu drei Reste der 

Art NiodcralkyL Niederalkoxy, Halogen Oder Hydroxy substituiertes Phenyloxycarbonyl 

Substituiertes Alkoxycarbonyl ist vorzugsweise durch hydrophobe Gruppon wie Halogen, z,B Fluor Siloxangrup- 

pen Oder hydrophile Gruppen, wie Hydroxy Ammo. Mono- oder Diniederalkylamino Isocyanato oder durch em Nie- 
■^^ deralkylcnglycol substituiert. Weitcre Bedeutungen von substituicrtem Alkoxycarbonyl, wie auch von substituicrtem 

Ar/loxycarbonyl und substituiertem Cycloalkyloxycarbonyl werden impliz t durch die nachfolgende Beschreibung von 

spoziell goeigncten Vinylmonomeren der Formel III gegcnen. 

Die erfmdungsgemass verwendbaren hydrophilen Vinylmonomere sind vorzugsweise Acrylate und Methacrylate 

der Formel III worm W und Y^^ fur Wasserstoff stehen, fur Wasserstoff oder fVlethyl steht und Z eine Gruppe -Z^-Z^ 
^0 bedeutet, worm Z^ fur -COO-stcht, das ubcr Sauerstoff an Z^ gebundcn ist. und Z^ cincn durch einc wasscrloslich 

machende Gruppe wie Carboxy Hydroxy oder tert -Ammo, z.B, tert, Niederalkylamino mit 1 bis 7 Kohlenstoftatomen 

je Niederalkylgruppe, eine Polyethylenoxidgruppe mit 2-i00 sich wiederholenden Emheiten, bevorzugt mit 2-40 sich 

wioderholcnden Einheiton, oder eine Sulfat-. Phosphal- Sulfonat- oder Phosphonatgruppe einfach odor mchrfach 

substituierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 Kohlenstoftatomen bedeutet wie z B emen entsprechend substitu- 
55 lerten AlkyI- CycloalkyI- oder Phenylrest oder eme Kombination solcher Reste wie PhenylalkyI oder AlkylcycloalkyI: 

fcrncr Acrylamide und fVlclhacrylamidc dcr Formal 111, worm W und Y^ fur Wasserstoff stehen, X^ fur Wasserstoff odor 

Methyl steht und Z Aminocarbonyt oder Diniederalkylaminocarbonyl bedeutet 

Acrylamide und Mothacrylamido dcr Formel III, worm W und Y^ fur Wasserstoff stehen X^ fur Wasserstoff odor Methyl 



14 



04/01/2003, EAST Version: 1.03.0002 



EP 0 800 657 B1 



steht und Z monosubstituiertes Aminocarbonyl bedeutet, das durch eine wie vorstehend definierte Gruppe oder 
NiederalkyI substituiert ist; 

Maleinate und Fumarate der Formel III worin W und (oder W und Z) fur Wassersloff stehen. und und Z (Oder 
Xq und Yq) unabhangig voneinander eine Gruppe -Z^-Z^ bedeuten, worm Z^ und Z^ wie vorstehend definiert sind: 
5 Crotonate der Formel ML worm W und fur Wasserstoff stehen. Y^ fur Methyl steht und Z eine Gruppe -Z"" -Z2 bedeutet, 
worm und Z^ wis vorstehend defmiert smd 

Vinyletner der Formel III worm X^ und Y^ fur Wasserstoff stehen und Z erne Gruppe -2^ -Z~ bedeutet, worm Z^ fur 
SauGfstoff steht und Z^ wie vorstehend defmiert ist: 

Vmyl-substituierte funf- oder sechsgliedrige Heterocyclen mit ein oder zwei Stickstoffatomen sowie N-Vinyllactame, 
10 wie N-Vinyl-2-pyrrolidon, der Formel IIL worm W, X^ und Y^ fur Wasserstoff stehen und Z emen funf- oder sechsglted- 
rigen heterocyclischen Rest mil em oder zwei Stickstoffatomen bedeutet, sowie den uber Stickstoft gebundenen Rest 
eines Lactams, z B denjenigen von 2-Pyrrolidon: 

und vinylisch ungesattigte Carbonsauren der Formel III mit insgcsamt 3 bis 10 Kohlcnstoffatomen wie Methacryisaure. 
Crotonsaure, Fumarsaure oder Zimtsaure 
'5 Bevorzugt smd z B durch Hydroxy substituicrto C2-C4-Alkyl{mGth)acrylate. funf- bis sicbcngtiGdnge N-Vinyliacta- 

me. N.N-Di-CTC4-alkyl(meth)acrylamide und vinylisch ungesattigte Carbonsauren mit insgesamt 3 bis 5 Kohlenstoff- 
atomen 

Zu den verwendbaren wasserloslichen Monomeren gehoren; 2-Hydroxyethyl-, 2- und 3-Hydroxypropyl-, 2.3'Dihy- 
droxypropyl-, Polyethoxyethyl- und Polyethoxypropylacrylate und -methacrylate sowie die entsprechenden Acrylamide 

20 und Methacrylamide. Acrylamid und Methacrylamid. N-Methylacrylamid und -methacrylamid Bisaceton-acrylamid, 
2-Hydroxyethylacrylamid, Dimethylacrylamid und -methacrylamid sowie Methylolacrylamid und -methacrylamid, N,N- 
Dimethyl- und N^N-Diethyiaminoethylacrylat und -methacrylat sowie die entsprechenden Acrylamide und Methacryl- 
amide, N-tert.-Butyiaminoethylmethacrylat und -methacrylamid, 2- und 4-Vinylpyridin, 4- und 2-Methyl-5-vinylpyridin, 
N-Methyl4-vinylpiperidin, 1 -Vinyl- und 2-Methyl-l-vmyl-imidazol, Dimethylallylamin und Methyldiallylamin sowie para-. 

25 meta- und ortho-Aminostyrol, Dimethylaminoethylvinylether, N-Vinyfpyrrolidon und 2-Pyrrolidinoethylmethacrylat. 
Acryl- und Methacrylsaure, Itaconsaure^ Zimtsaure, Crotonsaure, Fumarsaure, Maleinsaure und deren Hydroxynie- 
deralkylmono- und -diester. wie 2-Hydroxyethyl- und Di-(2-hydroxy)ethylfumarat. -maleinat und -itaconat. sowie 3-Hy- 
droxypropyl-butylfumarat und Di-polyalkoxyalkyl-fumarate. -maleinate und -itaconate. Maleinsaureanhydrid, N-Methyl- 
maleinsaureimid, Natriumacrylat und -methacrylat, 2'Methacryloyloxyethylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropan- 

30 sulfonsaure, 2-Phosphatoethylmethacrylat, Vinylsulfonsaure. Phenylvinylsulfonat. Natriumvinylsulfonat, p-Styrolsul- 
fonsaure. Natrium-p-styrolsulfonat und Allylsulfonsaure, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpyridon. N-Vinylcaprolactam ferner 
die quaternisierten Derivate kationischer Monomeren welche man durch Quaternierung mit ausgewahlten Alkylierungs- 
mitteln, z B halogenierten Kohlenwasserstoffen wie Methyliodid, Benzylchlorid oder Hexadecylchlorid, Epoxiden wie 
Glycidol, Epichlorhydrtn oder Ethylenoxid, Acrylsaure, Dimethylsulfat, Methylsulfat und Propansulton erhalt 

35 Eine vollstandigere Liste im Zusammenhang mit dieser Erfindung verwendbaren wasserlos.icher Monomerer findet 

sich in: R H Yocum und E B. Nyquist, Functional Monomers [Funktionelle Monomere], Band 1 . S 424-440 {M. Dekken 
NY. 1973}. 

Bevorzugte hydrophile Vinylmonomere smd 2-Hydroxyethylmethacrylat, 3-Hydroxypropylmethacrylat. N-Vinyl- 
2-pyrrolidon, Polyethylenglykolmethacrylat, insbesondere mit emem Ethylenglykolanteil eines Molekulargewichts von 
•^0 etwa 400, N,N-Dimethylacrylamid sowie Acryl- und Methacrylsaure, 

Als hydrophobe Vinylmonomere, die gegebenenfalls erfindungsgemass verwendet werden kommen beispiels- 
weise in Betracht: 

Acrylate und Methacrylate der Formel III, worin worin W und Y^ fur Wasserstoff stehen. X^ fur Wasserstoff oder 
Methyl steht und Z eine Gruppe -Z^-Z^ bedeutet. worin Z^ fur -COO- steht, das uber Sauerstotf an Z^ gebunden ist, 

•^5 und Z^ eine lineare oder verzweigte aliphatische, erne cycloaliphatische oder eine aromatische Gruppe mit 1 bis 21 
Kohlenstoffatomen ist, wie z B em entsprechend substituierter AlkyI-, CycloalkyI- oder Phenylrest oder eine Kombi- 
nation solcher Reste, wie PhenylalkyI oder AlkylcycloalkyI, die Ether- oder Thioetherbindungen, Sulfoxid oder Sulfon- 
gruppen oder eine Carbonylgruppe enthalten kann: oder Z^ eine heterocyclische Gruppe ist, die Sauerstoff-, Schwefel- 
oder Stickstoffatome und 5 oder 6, oder falls sie bicyclisch ist. bis zu 1 0 Ringatome enthalt. oder eine Potypropylenoxid- 

50 Oder Poly-n-butylenoxid-Gruppe mit 2 bis 50 wiederkehrenden Alkoxyeinheiten, Oder Z^ eine Alkylgruppo mit 1-12 
Kohlenstoffatomen ist, die Halogenatome enthalt, insbesondere Fluoratome oder Z^ eine Siloxangruppe mit 1 bis 6 
Si-Atomen ist: 

Acrylamide und Methacrylamide der Formel III, worm W und Y^fur Wasserstoff stehen, X^ fur Wasserstoff oder Methyl 
steht und Z monosubstituiertes Aminocarbonyl bedeutet. das durch eine wie vorstehend defmierte Gruppe 7? substi- 
55 tuierl ist: 

Maleinate und Fumarate der Formel III, worm W und Xq (odcr W und Z) fur Wasserstoff stehen, und Y^^ und Z (Oder 
Xq und Yq) unabhangig voneinander eine Gruppe -7} -7? bedeuten, worin Z^ und 7? wie vorstehend defmiert smd, 
Itaconate dor Formel III, worm W und Y^ fur Wasserstoff stehen, X^ eine Gruppe -Z^ -Z^ bedeutet worm Z^ und Z^ wic 
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vorstehend definiert sind und Z eine Gruppe -CH2-Z^-Z^ bedeutel worm Z^ und 7? wie vorstehend definiert smd 
Crotonate dcr Formol HI worm W jnd fur Wasscrstoff stchcn fur Mcthy! stoht und Z einc GruppG -Z^ -Z- bedcutot. 
worm 7} und 7? wie vorstehend definiert sind. 

Vinylester der Formel III worm W und fur Wasserstoff stehen und Z eine Gruppe -Z^ -Z^ bedeutet worm Z^ fur 

s -COO- stehl. das Liber Kohlcnstoff an 7? gebunden ist und Z^ wic vorstehend definiert ist: 

Vinylether der Fornnet III worm W X^ urd Y^ fur Wasserstoff stehen und Z eine Gruppe -Z^-Z- bedeutet worm Z^ fur 
Sauerstoff steht und wie vorstehend defmiert ist 

Bevorzugt sind insbesonderc Ci-C4-Alkylester Oder C5-C7-Cycloalkylestcr von vmyhsch ungesatugtcn Carbon- 
sauren mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen 

'0 BeispiGlo gecigneter hydrophober Monomerer sind: Methyl-. Ethyl- Propyl-, Isopropyl-. Butyl-. Isobutyl-, tert-Butyl-. 

Ethoxyethyl- Methoxyethyl- Benzyl- Phenyl- Cyclohexyl- Trimethylcyclohexyl- Isobornyl- Dicyclopentadienyl- Nor- 
bornylmethyl-. Cyclododecyl-, 1 . 1 ,3.3-Tetramethylbutyl', n-Butyl- n-Octyl-, 2-EthylhexyH, Decyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, 
Octadecylv Glycidy!-. Ethylthioethyl-, Furfuryl-. Tri-. Tetra- und Pentasiloxanylpropyl-acrylate und -mcthacrylate sowie 
d e entsprechenden Annide: N-(1 1 -Dinnethyl-3-oxobutyl)-acrylamid: Mono- und Dimethyl-fumarat -nnaleat und -itaco- 

^5 nat; Diothylfumarat Isopropyl- und Diisopropyl-fumarat und -itaconat Mono- und Diphenyl- und Methylphenyl-fumarat 
und -Itaconat Methyl- und Ethylcrotonat: Methylvinylether und Methoxyethylvinylether: Vinylacetat Vinylpropionat, 
Vinylbenzoat. Acrylnitril Vinylidenchlorid Styrol. «-Methylstyrol und tert-Butylstyrol 

Bevorzugte hydrophobe Vinylnnonomere sind Mcthylmethacrylat n-Butylnnethacrylat. Isopropylmethacrylat. Iso- 
butylmethacrylat. Cyclohexylmethacrylat oder em Gennisch davon. 

Unter den vorstehend genannten Vinylmonomeren sind zwei spezielle Typen von hydrophoben Vinylmonomeren 
im orfindungsgemassen Zusammenhang bcsonders erwahnenswcrt. namlich Siloxanmonovmylkomponcnten und 
fluorhaltige Vinylverbindungen. 

Besonders bevorzugte Siloxanmonovinylkomponenten sind Verbindungen dor Fornnel IIL worm W und Y^ fur Was- 
serstoff stehen, X^^ fur Wasserstoff oder Methyl steht und Z eine Gruppe -Z^-Z^^ bedeutet. worm 7} fur -COO- steht. 

?5 das uber Sauersloft an gebunden ist und worm Z^ ein oder mehrfach. z B drei- bis neunfach. durch Triniederal- 
kylsilyloxy substituiertes Silyl-nicderalkyI ist. Unter Silyl-niederalkyI wird tn diesem Zusannmcnhang em durch em oder 
mehrere Siliciumatome substituierter fsJiederalkylrest verstanden dessen freie \Aalenzen an den Siliciumatomen ins- 
besondere durch Trmiederalkylsilyloxy abgesattigt sind Speziell hervorzuhebende Einzelverbindungen sind beispiels- 
weise Tris(trimethylsiloxy)silylpropylmethacrylat und Tris{tris(trimethylsiloxy)stloxy}silylpropylmcthacrylat 

30 Besonders bevorzugte fluorhaltige Vinylverbindungen sind Verbindungen der Formel III, worm W und Y^ fur Was- 

serstoff stehen, X^ fur Wasserstoff oder Methyl steht und Z eme Gruppe -Z^-Z^ bedeutet, worm Z^ fur -COO- stent, 
dds uber Sauerstoff an Z^ gebunden ist und worm Z^ durch Fluor substituiertes AlkyL insbesondere Nioderalkyl ist 
Spezielle Beispiele hierfur sind 2.2,2-Trifluorethylnnethacrylat, 2,2,3,3-Tetrafluorpropylmethacrylat. 2 2,3,3,4.4,5,5-Oc- 
tafluorpentylmethacrylat und Hexafluorisopropylmethacrylat. 

35 Wie bereits erwahnt smd Copolynnere der Fornnel I besonders bevorzugt, bei denen- es sich urn Triblockcopoiy- 

mere, Kammpolymere oder Sternpolymere handelt. Fur alle diese drei Typen von Copolymeren der Formel \. insbe- 
sonderc abcr fur Triblockcopolymere gilt, dass solche besonders bevorzugt smd. worm Macro fur den Rest eincs 
Polysiloxans oder eines fluorierten Polyethers steht und der Teil A von einem hydrophilen Vmylmonomei abgeleilet 
ist, das erne reaktive Gruppe aufweist Bei der reaktiven Gruppe handelt es sich insbesondere urn Hydroxy oder Iso- 

^0 cyanato. Beispiele fur Vinyimonomerc, die derartige Gruppen aufweiscn, smd Hydroxy-niedcralkyl(meth)acrylatc oder 
em lsocyanato-niederalkyl(meth)acrylat, wie insbesondere Hydroxyethylmethacrylat oder Isocyanatoethylmethacrylat 
Ferner bevorzugt smd Copolymere der Formel I, insbesondere Triblockcopolymere, worm Macro fur den Rest 
ernes Polysiloxans oder eines fluorierten Polyethers steht unc der Teil A von eincm hydrophilen Vmylmonomer abge- 
leitet ist. das keine reaktive Gruppe aufweist Em derartiges Vmylmonomer ist insbesondere em Vinyllactam. vor allem 

^5 N-Vmylpyrrolidon, Ferner smd auch Copolymere dcr Formel I. insbesondere Triblockcopolymere bevorzugt. worm 
Macro fur den Rest eines hydrophilen Macromeren steht. wie vorstehend definiert. und der Teil A von einem hydro- 
phoben Vmylmonomer abgeieitot ist 

Wie bereits erwahnt. werden die erfindungsgemassen Polymere vorzugweise ausgehend von einer Verbindung 
der Formel C und einem Vmylmonomer in Gegenwart von einem Vernetzer hergestellt 

Gcoigncte Vernetzer smd insbesondere ohgoolcfmische, insbesondere diolctmischc Monomere. z B Ailylacryiat 
und -methacrylat. Ethylenglykol- Diethylenglykol- Triethylenglykol-, Tetraethylenglykol- und allgemein Polyethylen- 
oxidglykoldiacrylate und -dimethacrylate 1 4-Butandiol- und Polyn-butylenoxidglykoldiacrylate und -dimethacrylate. 
Propylenglykol- und Polypropyfonoxidglykoldiacrylatc und -dimethacrylate. Thiodicthylcnglykoldiacrylat und -dimc- 
thacrylat Di-(2-hydroxyethyl)sulfondiacrylat und -dimethacr^lat. Neopentylglykoldiacrylat und <Jimethacrylat Trime- 

^5 thylolpropan-tri- und -tetraacrylat. Pentaerythnt-tri- und -tetraacrylat. Divinylbenzol. Divinylether Divmylsulfon Disilo- 
xanyl-bis-3-hydroxypropyldiacrvIat odor-mcthacrylat und vcrwandte Verbindungen Ethylcnglykoldimcthacrylat ist be- 
vorzugt 

Als Vernetzer kommon auch Oligovinylmacromore z B Divinylmacromcro m Frago, wie sio z B in dor US- 
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A4 136.250 beschrieben sind Ferner sind als Vernetzer im erfindungsgemassen Zusammenhang auch Oligovirylsi- 
loxanvcrbindungon goeignct. 7 B Bis(mGth)acryloxy-niGdoralkyl-siloxano mit bis zu 10 Siliciumatomen Bcispielo hior- 
fur sind 3 5-Bis(3-nnethdcroyloxypropyl)-3,5-bis(trinnethylsiloxy)-l 1 .1 .7.7.7-hexamethyltetrasiloxan und 1.3-Dime- 
thacryloxypropyl-tetramethyldisiloxan 
5 Die bei der Herstcllung dor erfindungsgemasscn Copolymcrc Polymerc und Pfropicopolymcre zur Anwcndung 

kommenden Ausgangsrnatenalien z B. solche der Formeln A B III und die Vernetzer sind an sich bekanni und / oder 
hienn beschrieben 

Die Verbindungen der Formeln II konnen in an sich bekanntcr Weise durch die Umsetzung von Diisocyanatcn mit 
den entsprechenden H-aciden Photoinitiatoren hergesteilt warden Die Verbindungen warden in hohen Ausbeuten und 

^0 Rcinheiten erhalten selbst wcnn im Photoinitiator gleichzeitig zwci vcrschicden rcaktivo H-acidc Gruppen zugegen 
sind zum Beispiel zwai OH-Gruppen Besonders vorteilhaft ist as. Diisocyanate mit Isocyanatgruppen unterschiedli- 
cher Reaktivitat zu verwenden, weil hiermit die Bildung von Isomeren und Diaddukten weitgehend unterdruckt Werden 
kann Dig untcrschicdliche Reaktivitat kann zum Beispiei wie zuvor beschrieben durch eino stcrischen Hindcrung 
bewirkt werden Die unterschiedliche Reaktivitat kann auch durch eine Verkappung einer Isocyanatgruppe im Diiso- 

'5 cyanat e^zielt werden. zum Bcispicl mil Carbonsauren oder Hydroxylamin Die Verbindungen dor Formol lla sind aus 
der EP-A-632329 bekannt 

Verbindungen der Formal (lib) lassen sich dadurch herstellen dass man eine Varbindung der Formal lie 
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worm X. Y. R, R^ R2: R3 und R4 die zuvor angegebenen Bedeutungen haben. vorzugswaise in einem inerten organi- 
schen Losungsmittel mit einem Diisocyanat der Formel lid oder einem solchen gegebenenfalis monoverkappten Di- 
isocyanat. 



OCN-R5-NCO 



(lid). 



worm R5 die zuvor angegebenen Bedeutungen hat, umsetzt. 

Verkappungsmittel sind aus der Urethanchemio bekannt Es kann sich zum Beispioi um Phenole (Kresol, Xylcnol). 
Lactame (e-Caprolactann). Oxime (Acetoxim. BenzophenonoximV H-aktive Methylenverbindungen (Diethylmalonat. 
Ethylacetoacetat), Pyrazole oder Benztriazolc handeln. Verkappungsmittel sind zum Beispicl von Z. W. Wicks. Jr. in 
Progress in Organic Coatings. 9 (1981) Seiten 3-28 beschrieben. 

Die Edukte vom Typ der Formel lie sind bekannt und werden z.B. in EP-A-2e4,56r EP-A-117.233 oder EP-A- 
088,050 beschrieben. 

Geeignete inerte Losungsmittel sind aprotische unpolare oder polare Losungsmittel wie zum Baispiel Kohlenwas- 
serstoffc (Petrolether Mcthylcyclohexan. Benzol Toluol Xylol), Haiogenkohlenwasserstoffe (Chloroform, Methylen- 
chlorid, Tnchlorethan. Tetrachlorethan Chlorbenzol). Ether (Diethylether. Dibutylether, Ethylenglykoldimethylether, 
Diethylenglykoldimethylether Tetrahydrof jran (THF). Dioxan). Ketone (Aceton. Dibutylketon. Methyl-isobutylketon), 
Carbonsaureester und Lactone (Essigsaureethylcster. Bu:yrolacton. Valerolacton). alkylierte Carbonsaureamide (N. 
N-Dimethylacetamid (DMA) oder N.N-Dimethyltormamid iDMF), N-Methyt-2-pyrrolidon (NMP)). Nitrile (Acetonitril). 
Sulfone und Sulfoxide (Dimethylsulfoxid (DMSO). Tetrameihylensulfon) Bevorzugt werden polare Losungsmittel ver- 
wendet 

Die Reaktandan werden vorteilhaft in aquimolaren Mengen eingesatzt Die Reaktionstemperatur kann zum Bei- 
spiel von 0 bis 200°C bctragcn Bci der Verwcndung von Katalysatoren konnen die TompGra:urcn zwcckmassig im 
Bereich von -20° bis 60°C und vorzugsweise im Bereich von -10° bis 50'C liegen Geeignete Katalysatoren sind zum 
Beispie! Metallsaize wie Alkalimetallsaize von Carbonsauren tertiare Amine, zum Beispiel (CTCg-Alkyl)3N (Triethyl- 
amin, Tn-n-butylamin), N-Mcthyipyrrolidin. N-Mothylmorpholin, N.N-Dimethylpipendin, Pyridin und 1 ,4-Diaza-bi- 
cyclooctan Als besonders effektiv haben sich Zinnverbindungen erwiesen besonders Alkylzinnsaize von Carbonsau- 
ren wie zum Beispiel Dibutyl/inndilaurat. oder z B Zinndioctoat 

Sofern in Verbindungen der Formel lie frcie NH-Gruppen vorhanden sind. so konnen dicse wahrend der Reaktion 
mit einem Diisocyanat mit geeigneten Schutzgruppen zuerst geschutzt und nachher durch Abspaltung der Schutz- 
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gruppen wieder f reigesetzt werden Geeignete Schutzgruppen sind dem Fachmann bekannt Reprasentative Beispiele 
konnon beispielsweisc aus T W Greene "Protective Groups in Organic Synthesis" Wiley Interscicncc 1951 ., entnom- 
men werden 

Die Isolierung und Reinigung der hergestellten Verbindungen ertolgt nach bekannten Verfahren wie 7um Beispiel 
s Exlraktion Knstallisation Unnl<ristallisation odcr chromatographischcn ReinigungsnncthodGn Die Verbindungen wer- 
den in hohen Ausbeuten und Reinheiten erhalten Die Ausbeuton bei nicht optinmerlen Verfahren konnen uber 65 % 
der Theorie betragen 

Die Umsetzung eines Makromeren der Fomncl A nnit cincm Photoinitialor der Formci B kann einfach und auf in 
der Urethanchemie an sich bekannte Weise erfolgen 

^0 Die Umsetzung eines Reaktionsproduktes, gebildct aus eincm Makromer der Fornnel A und einem Photoinitiator 

der Formal B. mit emem Vinyln^onomer. das als Bestandteii "A" in das Copolymer eingebaut wird. kann ebenfalls auf 
an sich bekannte Weise erfolgen So kann ein Reaktionsprodukt. gebildet aus einem Makromer der Formel A und 
cinem Photomitiator der Formci B. mit einem Vinylmonomor. das als Bestandteii "A" in das Copolymer eingebaut wird 
bei Raumtemperatur Oder bei einer Temperatur bis maximal zur Siedetemperalur des gegebenenfalls ven^endeten 

'5 Losungsmittcis in Abwesonhoit odor Gegcnwart eines gecigncton Losungsmittols copolymcnsiert werden Ein geoig- 
netes Losunqsmittel ist beispielsweise em Kohlenwasserstoff. wie Hexan Benzol oder Toluol, oder etn Ether wie 
Diethylether oder Tetrahydrofuran oder em Alkohol, wie Ethanol oder Isopropanol oder ein Amid, wie N-Metnylpyr- 
rolidon. oder Dimethylsulfoxid, oder em Gcmisch von mchrcrcn diescr Losungsmittel. Die Reinigung crfolgt auf an sich 
bekannte Weise. Fur die Vernetzungsreaktion zu erfindungsgemassen Polynneren oder Pfropfpolymeren konnen 

20 grundsat/lich gleiche Bedingungen angewandt werden 

Geeignete Olefine der genannten Pfropfpolymonsation sind zum Bcispiel Acrylamid. N.N-Dimethylacrylamid, Me- 
thacrylamid Hydroxyethylmethacrylat. Glycerylmethacrylat. Oligoethylenoxidmono- und -bisacrylate, Ethyleng ykoldi- 
methacrylat, Mcthylcnbisacryiamid, Vinylcaprolactam. Acrylsaure, Methacrylsaure. Fumarsaurcmonovinylester, 
Vinyltrifluoracetat und Vmylencarbonat, wobei reaktive Ester anschliessend gegebenenfalls hydrolysiert werden kon- 

25 nen 

In bestimmton Fallen kann es von Vortcil scin. Gemische von zwei oder mehr Photoinitiatoren zu ven^vendcn 
Selbstverstandlich konnen auch Gemische mit bekannten Photomitiatoren verwendet werden. z.B. Gemische mit Ben- 
zophenon. Acetophenonderivaten, Benzoinethern oder Benzilketalen. 

Zur Beschleunigung der Photopolymcrisation konnen Amine zugesctzt werden, wie z.B. Triethanolamin. N-Mcthyl- 
30 diethanolamin. p-Dimethylaminobenzoesaure-ethylester oder Michlers Keton Die Wirkung der Amine kann verstarkt 
werden durch den Zusatz von aromatischen Ketonen vom Typ des Benzophenons 

Einc Beschleunigung der Photopolymcrisation kann wcitorhin durch Zusatz von Photosensibilisatoren geschehcn. 
welche die spektrale Empfindlichkeit verschieben bzw verbreitern. Dies sind insbesondere aromatische Carbonylver- 
bindungen wie z B. Benzophcnon-, Thioxanthon-, Anthrachinon- und 3-Acylcumarinderivate sowie 3-(Aroylmothylen)- 
35 thiazoline. 

Die Wirksamkeit der Photomitiatoren lasst sich steigern durch Zusatz von Titanocenderivaten mit fluororganischen 
Rcsten, wie sie in den EP-A-122.223 und EP-A-1S6.626 bcschncbcn smd, z.B in einer Mengc von 1 -20 %. Bcispicle 
fur solche Titanocene sind Bis(methylcyclopentadienyl)bis(2.3 6-trifluorphenyl)-titan, Bis(cyclopentadienyl)bis-(4-dibu- 
tylamino-2,3,5,6-tetrafluorphenyl)-titan. Bis(methylcyclopentadienyl)-2-(trifluormethyl)phenyUtitan-isocyanat Bis(cy- 
^0 clopGntadienyl)-2-(trifluormethyl)phenyltitan-trifluoracetat oder Bis(methylcyclopentadicnyl)bis(4-decyloxy-2,3.5,6-te- 
trafluorphenyl)-titan Fur diese Gemische eignen sich vor allem flussige a-Aminoketone 

Aus den erfindungsgemassen segmentierten Copolymercn und insbesondere aus don erfindungsgemassen Po- 
lymeren konnen auf an sich bekannte Weise Formkorper, insbesondere Kontaktlinsen hergestcllt werden. Dazu werden 
z B die erfindungsgemassen Polymere in zylindrischer Form polymerisierl, und die erhaltlichen Stabe nach Entformung 
-^5 in Scheiben odcr Knopfe zerteilt, die wcitcr mcchanisch bearbeitet werden konnen. insbesondere durch Drehverfahrcn. 
DarCiberhinaus konnen die erfindungsgemassen Formkorper rcspektive Linsen auch nach anderen an sich bekannten 
Verfahren wie Giessen in statischen Formen, Rotationsgicssen, Vcrprcsson. Tiefziehen. Warmformen, Drehen oder 
Laserbearbeitung hergestellt werden. Diese Verfahrensschritte sind an sich bekannt und bedurfen daher fur den Fach- 
mann keiner detaillierten Erlauterung. 

Dig Hcrstellung crfolgt vorzugswcisc unter cincr incrtcn Atmosphare, wenn sic in offcnen Formen durchgofuhrt 
wird Bekanntlich hemmt Sauerstoff die Polymerisation und fuhrt zu verlangerten Polymerisationszeiten Werden ge- 
schlossene Formen zur Bildung des Polymerisats verwendet so bestehen die Formen vorteilhafterweise aus Inerten 
Matcnalicn mit niedngcr Saucrstoffdurchlassigkcit und mit nicht-klebcndcn Eigcnschaften Bcispicle fur geeignete 
Formmaterialien sind Polytetrafluorethylen, wie Teflon©, Silikonkautschuk. Polyethylen. Polypropylen und Polyester 
55 wie Mylar® Bei Einsatz etnes geeigneten Entformungsmittels smd auch Formen aus Glas und Metall verwendbar 

Gicsscn m statischen Formen kann bcispiclswcise. wenn Formen mit Innenkurvc und Ausscnkun/c verwendet 
werden. unmittelbar zu Kontaktlinsen fuhren So konnen Kontaktlinsen durch Polymerisation in geeigneten Formen 
dirckt ("full mold"-Vcrfahrcn) odcr mit nur cmer fcrtigcn Flachc ("somi mold"-Vcrfahron) hergestcllt werden 
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Rotationsgiessen (spin casting) lasst sich erfindungsgemass ebentalls anwenden indem eine Losung der erfin- 
dungsgcmasson Ausgangsmatonalien in oino Form fur Rotationsguss eingobracht wird. worauf die Form in Rotation 
verset^t wird Dabei verdampft das Losungsmittel Die fertige Kontaktlinse deren Abmessungen sich durch die Ab- 
messungen der Form die Rotatiorsgeschwindigkeit und die Viskositat dereingebrachten Losung steuern lassen bleibt 
s in der Form zuruck 

Verpressen geschieht erfindungsgemass z B durch Formpressen einer Fclie aus dem erfindungsgemassen Po- 
lymer Eine Folie aus dem Polymer kann auf an sich bekannte Weise beispielsweise durch Giessen einer Losung 
hcrgGstellt wcrdcn 

Aus einer z B wie vorstehend erwahnt hergestellten Folie kann eine Kontaktlinse a uch aut an sich bekannte Weise 

^0 durch Tiefziehcn odor Warmformen hergestellt werdcn 

Drehen bietet sich als letzter Vertdhrensschritt zur Herstellung von erfindungsgemassen Kontaktlinsen ebenfalls 
an Dies gilt immer dann, wenn em z B nach einem der vorstehend genannten Verfahren erhaltlicher Rohling noch 
WGitcrer Bearboitung bedarf Unter Drehen wird das an sich bekannte spanabhobendc Bearbeitungsvcrtahren von 
Kontaktlinsen-Rohlingen verstanden Entsprechende Rohlinge lassen sich z B durch Extrusion von Rundstaben und 

/5 deren Zorteilon odor Giossen aus einer Losung herstollon Unter den Begriff Kontaktlinsen-Rohhng fallen in diesem 
Zusammenhang Knopfe (buttons) Oder sem -mold-Produkte. wte z B Innenkurvenrohlinge Typische Rohlinge weisen 
Dicken von 4 oder 6 mm und Durchmesser von 10 bis 17, z B. 12 oder 14 mm auf Fur weiche Materialien kann es 
erforderlich sein, diese vorcinGrontsprechenden Bearbcitungzu gofrieren, insbcsondcrc untcrden Erweichungspunkt. 
und die hierfur erforderlichen Temperaturen notigenfalls wahrend der Bearbeitung aufrecht zu erhalten 

20 Auch die Laserbearbeitung lasst sich erfindungsgemass anwenden wobei man von Rohlingen oder nach einem 

der anderen Verfahren hergestellten Kontaktlinsen ausgcht, sofern letztere noch einer zusatzlichen Feinbearbeitung 
ihrer Oberflache bedurfen 

Die nachfolgenden Beispiele eriautern den Gegenstand der Erfindung, ohne ihn jedoch, etwa auf den Umfang der 
Beispiele, zu beschranken Prozente bei Mengenangaben sind Gewichtsprozente soweit nicht ausdrucklich anders 
2S angegeben In den nachfolgenden Beispielen sind Temperaturen^ wenn nich! anders angegeben. in Grad Celsius 
offenbart, Molekulargewichte. wie auch sonst in dieser Beschreibung, sind mittlore Molekulargewichte (Bezeichnung: 
"Mw"). wenn nicht ausdrucklich anders angegeben. 

A-Boispiele: Herstellung von Aza-photoinitiatoren 

30 

Beispiel A1 

2-Dimethylamino-2-benzyl-1 -(4-(2-hydroxyethoxy)phenyl)-butan-l -on. 



40 




Die Herstellung der Titelvcrbindung erfolgt in Anichnung an die in EP-A-2B4.561 bcschriebene Synthese 
■^s Beispiel A2 

2-Ethyl-2-dimethvlamino-1 -(4-(2-hydroxyethoxy)phenyl)-pent-4-en-1 -on 



50 




\ 

In Anaiogie zu Beispiel A1 wird die Titelverbindung in quantitaiver Ausbeute hergestellt Es verbleiben gelbliche 
KristallG vom Smp 80 - 82=0 



19 



04/01/2003, EAST Version: 1.03.0002 



EP 0 800 657 B1 

Beispiel A3 

1 -(4-{2-Hydroxyethy!thio)phenyl)-2-nnethyI-2-morpholino-propan-l -on 

5 



HO 



w 




Die Hcrstcllung dcr Titclvcrbindung ist in EP-A-05& 050 bcschncben 
BeispiGl A4 

1 -(4-(2-Hydroxyethoxy)phenyl}-2-methyl-2-morpholino-provan-1 -on 



HO 




25 

In Analogic zu Boipic! A3 wird die Titclvcrbindung hergcstcllt 
Beispiel A5 

30 Herstellung der nachstehenden Verbindung: 



35 




40 

In einenn 100 ml Kolben mit Rucktlusskuhler. Thermometer, Ruhrer und Stickstoffeinleitungsrohr werden 2 92 g 
(10 mmol) 2-Ethyl-2-dimethylamino-l-(4-(2-hydroxycthoxy)-phGnyl)-pent-4-en-l -on (aus Beispiel A2) in 30 ml trocke- 
nem Methylenchlond gelost und mit 2.22 g (10 mmol) IPDI gelost in 30 ml trockcnem Methylcnchlorid vermischt. 
Hierzu gibt man 2.0 mg des Katalysators DBTDL und ruhrt 72 Std bei RT Der Reaktionsverlauf wird mit DC verfolgt 
-^^ (Laufmittcl ist Toluol / Aceton 6:1 ). Danach wird die Reaktionslosung in Wasscr cingcruhrt. Die organischc Phase wird 
abgetrennt und noch zweimal mit Wasser gewaschen Die organische Phase wird uber MgS04 getrocknet und am RV 
eingecngt Der verbleibendc Ruckstand wird saulenchromatographisch gereinigt (Toluol / Aceton 6 1) Es verbleibcn 
3.4 g (66%) eines gelben Oeles Die Struktur wird mit Protonen-NMR. IR und Elementaranalyse verifiziert 

50 Bcispicl A6 

In Analogic zu Beispiel A5 wird das nachfolgende Isocyanat hergestellt aus 1 1 7 g (4 mmol) 1 (4-(2-Hydroxyethoxy) 
phenyl)-2-methyl-2-morpholino-propan-1 -on (aus Beispiel A4), 0 7 g (4 mmol) 2 4-TDI mit DBTDL als Katalysator in 
Methylenchlond Nach der Zugabe von 50 ml Ether und 200 ml Petrolether zum RG, fallt die Zielverbindung in kristalliner 
55 Form aus Diese wird abfiltriert. mit Petrolether gewaschen und dann im Vakuum getrocknet Man erhalt die folgende 
Verbindung mit cinem Smp von 97 - 102°C 
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-y" 

o 



R= 



Beispiele A7 und A8 

In Analogie zu Beispiel A5 werden die nachstehenden Verbindungen hergestellt 



HN^R 



CH 




NCO 



25 wobei R fur die folgenden Reste steht 
BeispicI Nr A7 



R= 



N O 



Beispiel Nr. AB 



O 



R= 



o 

JL 




■N 



B-Beispiele: Hersteliung von Makroohotoinitiatoren 
Beispiel B1 

so Hersteliung cinos oligomeren Photoinitiators: 
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Si(CH3)20Si(CH3)3 



I 



HN^R CH3O 



CH 



^^CL NHNH 
CH3CH3 X ' (CHjja ' (OSi(CH3)2) — OSi(CH3)3 



— 'y 

— 'n 



wobei 



15 




R= 



N 



20 



bcdeutGt, und x:y etwa 27:1 ist. und n 5 ist. 

In einer Apparatur gemass Beispiel A5 werden 0.7 g (1 .3 mmol) des isocyanates aus Beispiel A5, 20 ml trockenes 
-'5 Methylenchlond und 2.55 g (0.51 mVal NH2/g) Aminoalkylpolysiloxan KF 5003 (Shin Etsu. Japan) vorgelegt Das Re- 
aktionsgemisch wird 2 Stunden bei RT und 20 Minuten bei 40^0 geruhrt Danach wird das Losungsmittel ann RV 
entfernt. Der Ruckstand wird im Hochvakuum (40^0 0.001 mbar(0 1 Pa)) von Losungsmittelresten befreit. Man erhalt 
die Titelverbindung in quantitativer Ausbeute. Im IR-Spektrum ist keine OCN-Bande vorhanden. 

30 Beispiel 82 

In Analogie zu Beispiol B1 wird cm oligomGror Photoinitiator mit der Slruktur gemass Beispiel B1 hcrgestellt: aus- 
gehend von 0 76 g {1 .3 mmol) Isocyanat aus Beispiel A8 und 2 55 g (0.51 rr\\/a\ NH2/g) Aminoalkylpolysiloxan KF 6003 
{Shin Etsu, Japan), wobci R die folgcnde Bedeutung hat: 

35 



In Analogie zu Beispiel B1 wird em oligomercr Photoinitiator mit der folgondcn Struktur hergeslollt ausgchcnd 
von 0 55 g (0 97 mmol) Isocyanat aus Beispiel AS und 1 .47 g (0.7 mVa\ NH^'g) Aminoalkylpolysiloxan X-22-161 B (Shin 
Etsu. Japan) 

so 



40 




45 



Beispiel B3 



55 
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RNHCONH(CH2)3 



-Si — O 



CH3 
I 

Si — 

I 

CH3 



(CH2)3NHCONHR 



wobei X etwa 35 ist und R dem um das Isocyanat verminderten Rest der Titelverbindung aus Beispiel AS entspncht 
Beispiel B4 

In Analogie Beispiel B1 wird eine Losung von 10 g (1.95 mmol) des Isocyanates aus Beispiel A5 in 20 ml 
trcx:kenenn Acetonitril mit 2 24 g (0 54 mVal NH2 / g) Jeffamine ED 2001 (Texaco. USA) in 30 mi trockenenn Acetonitrii 
vcrmischt und 24 Stunden bci RT gcruhrt. Nach dor Aufarbeitung crhalt man 3.2 g (99 %) dcs nachstohcndcn Photo- 
inttiators. 



R-NHCONH-CHCH3CH2-(OCHCH3CH2)3-(OCH2CH2)tj-(OCHCH3CH2)^-NHCONH-R 



wobei a + c - 2.5 und b = 40.5 bedeutet. und R dem um das Isocyanat verminderten Rest der Titelverbindung aus 
25 Beispiel A5 entspncht. 

Beispiel B5 

In oiner Apparatur gemass Beispiel A5 wcrdcn unter Stickstoff 1 65 g Polyvtnylalkohol (PVA) (Serva{g) 03/20. Mo- 
30 lekulargewicht etwa 1 3 000) bei 30°C in trockenem NMP gelost Dann wird auf RT gekuhit und mit einer Losung von 
1 0 g (1 es mmol) des Isocyanates aus Beispiel A7 in 10 ml trockenem NMP und mit 5 mg DBTDL als Katalysator 
versetzt Dieses Gemisch wird dann fur 48 Stunden auf 40'C erwarmt. Nach dieser Zeit ist mit IR kein OCN bei 2250 
cm-"" nachweisbar Das RG wird auf RT gekuhit und mit 700 ml Diethylether versetzt, wobei das Produkt ausfallt. Man 
filtriert, wascht mit Diethylether nach und trocknet dann im Hochvakuum. Es verbleiben 1 .9 g oines weissen Produktes, 
35 das gemass Elementaranalyse 2,20 % S enthalt. Das Protonen NMR ist in Uebereinstimmung mit der nachfolgenden 
Struktur: 



-[(CH2-CHOH)^-(CH2-CHOCONHR)J^- 

40 

wobei n etwa 10 und a:b = 20:1 ist: und R dem um das Isocyanat verminderten Rest der Titelverbindung aus Beispiel 
A7 entspncht. 

Beispiel B6, B7 und 68 

45 

In Analogie zu Beispiel B5 werden zwei Hydroxyalkyl-substituierte Polydimethylsiloxane fKF-6002/KF-600l) und 
cm Dextran mit dem Isocyanat aus Beispiel A7 umgesetzt. Die nachstehenden Parameter bcschreiben dicsc Vcrbin- 
dungen Die Ausbeuten betragen bei alien etwa 90 %. Der Schwefelgehalt dieser Verbindungen wird mit:els Verbren- 
nungsanalyse bestimmt (letzte Spalte der Tabelle) 

50 



Isocyanat aus Beispiel A7 


OH-Makromer 


Losungsmittel 


S-Gehalt (°o) ber / qef 


0 5 g (0 94 mmol) 


KF-6002 Shin-Etsu. 


THF 


1 50/1 3S 




JP 1.5g (0 63 Val OH/g) 






0 5 g (0 94 mmol) 


KF-6001 . Shin-Etsu. 


THF 


2 22/2 OS 




JP 0 55g (1 1 mVal OH/g) 
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(fortgosGt?!; 





isocyanat aus Beispiel A7 


OH-Makromer 


Losungsmitlel 


S-Gehalt ("o) ber / gef 


5 


0 5 g (0 94 mmol) 


Dextran 5, Serva G 


DMSO 


l.OS/0 99 






2.3 g MG - a - 12000 







Beispiel B9 

In Analogie zu Beispiel 85 wordon 3 23 g CollagGn (Scrva 17440. MG ^ 50 000) wahrend 12 Stunden in DMSO 
gelost und dann mit 1 0 g f1 9 mmol) Isocyanal aus Beispiel AS in 10 ml DMSO versetzl. Nach 72 Stunden Ruhren 
bei RT wird das Reaktionsgemisch mit 500 ml Methanol verdunnt worauf das Produkt ausfallt Dies wird abfiltnen und 
mehrtach mit trockencm THF nachgewaschon Dann wird im Hochvakuum [0 1 Pa RT 72 Stundon) getrocknet Es 
verbleiben 2 6 g eines gelb-weissen Produktes. dessen IR-Spektrum und Protonen-NMR im Einklang mit der erwar- 
teten Struktur steht 

Beispiel BIO 

Herstellung eines Perfluoropolyethermakromers (Fomblin ZDOL TX 1000). beidseitig terminiert mit einem Isopho- 
rondiisocyanat-haltigen Photoinitiator 

In eincm 100 ml Kolbom mit Ruckflusskuhlcr, Thermometer Ruhrer und Stickstotfetnleitungsrohr wcrden 4 46 g 
(0,01 mol) des reaktiven Photoinitiators (hergestellt gemass Beispiel A1 der EP-A-632.329) in 10 g trockenem THF 
gelost und mit 5,73 g(0 005 mol) Fomblin ZDOL TX 1000, Mw= 1146 (Ausimont SpA, Milano, Italien) vermischt Hierzu 
gibt man 2 mg des Katalysators DBTDL und ruhrt 72 Stunden bei 40'C. Nach dicser Reaktionszeit kann IR-spektro* 
skopisch kein unumgesetztes Isocyanal mehr nachgewiesen werden Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird das 
Losungsmittel durch Eindampfen am Rotationsverdampfer entfernt Es wird em hochviskoses. farbloses Oel erhalten. 
das noch im Hochvakuum von Spuren des Losungsmittels bofroit wird Die Struktur des Produkts wird mittcis ^H-NMR- 
Spektrum venfiziert. 

C-Beispiele Herstellung von linearen Triblock-Makromeren 
Beispiel CI : 

In cinem braunen Rundkolben mit Ruckflusskuhler. Ruhrer und Argon-Einlotungsrohr werden 500 mg (0.2 mmol) 
Makrophotoinitiator aus Beispiel B6 gemass der EP-A-632:329 in 4 ml trockenem THF unter Argon gelost. Hierzu gibt 
man 2.95 g (20 mmol) frisch destilliertes 2-Hydroxypropylmethacrylat (2-HPMA) und verruhrt fur 60 Minuten. Der Kolben 
mit SGirom Inhalt wird dann in flussigen Stickstoft fur 10 Minutcn getaucht und die gefrorene Losung fur 15 Minuten 
unter reduziertem Druck (0 004 mbar) entgast. Das Vakuum wird mit Argon entspannt und die Losung auf Raumtem- 
peratur erwarmt und 15 Minuten mit Argon begast. Nach Filtration durch Filter mit 0.45 (.im Porengrosse werden saubere 
Polypropylen - Formen unter Stickstoff mit dieser Losung gefullt (etwa 200 )al Losung pro Form), vcrschlossen und fur 
20 Minuten mit UV-Licht (12 mW/cm^) bestrahit. Die Formen mit der hochviskosen Polymeriosung werden dann im 
Trockenschrank bei 40°C von THF befreit Es verbleiben klare, durchsichtige Scheibchen (Disks), die in Ethano! Idslich 
sind. Das Mwdes Triblock-Makromeren gemass G PC - Analyse ist 18700 Dabei fallt auf. dassdasGPC ausschliessltch 
die Bildung ces Triblock-Copolymeren zeigt und dass dabei kein Homopolymer des eingesetzten Vinylmonomeren als 
NGbenprodu'<.t bcobachtct wird 

Beispiel C2: 

In Analogie zu Beispiel 01 werden 1.96 g (0 5 mmol) Siloxan-Makrophotoinitiator B6 gemass EP-A-632329 in 4 
ml trockenem THF unter Inert gasatmosphare gelost Hierzu gibt man 720 mg (5 mmol) frisch destilliertes 2-HPMA und 
ruhrt fur 60 Minuten. Die nachfolgende Probcnpraparation ist glcich wie in Beispiel CI Das Mw von dicscm Triblock- 
Makromer entspncht gemass GPC - Analyse 7600 Dabei fallt auf dass das GPC ausschliesslich die Bildung des 
Triblock-Copolymcrcn zcigt und dass dabci kcin Homopolymer des eingesetzten Vinylmonomeren als Ncbcnprodukt 
beobachtet wird. 
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Beispiele C3 bis C9 

Entsprechend Beispie! C1 werden weitere Triblock-Makromere mit unterschiedlichen Makrophotoinitiatoren (siehe 
B-Beispiele) sowie mit unterschiedlicher Art und Zusammensetzung der Comonomere hergestellt Die nachfolgende 
s tabellansche Aufstellung enthalt die wichtigsten Parameter (die Abkurzungcn habon die folgondcn BcdcutungGn HE- 
MA = 2-Hydroxyethyimethacrylat 2-HPMA = 2-Hydroxypropylmethacrylat. PME 400 - PolyethylenglykoKMw 400)me- 
thacrylat NVP = N-Vinyl-2-pyrrolidon) 



Beispiel C3 


Makroinitiator {"Ml") 


B10 gemass EP-A-632329 


Comonomer 


HEMA, 


Verhaltnis Ml/Comonomer (mol/mol) 


1 13 


Losungsmittcl. Konzcntration 


Ethanol 33 


Bestrahlungszeit (Minuten) 


20, 


Mw des Produktes gemass GPC: 


3547 



BcispiGl C4: 


Makroinitiator ("Ml"); 


BIO gemass EP-A-632329. 


Comor^omer 


PME 400. 


Verhaltnis MI/ComonomGr (mol/mol) 


1 100. 


Losungsmittel. Konzentration: 


THR 50 % 


Bestrahlungszeit (Minuten): 


25, 


Mw des Produktes gemass GPC: 


39620. 



Betspiel C5 


Makroinitiator ("Ml"): 


B6 gemass EP^A-632329 


Comonomer: 


HEMA, 


Verhaltnis Mi/Comonomer (mol/mol) 


1.10, 


Losungsmittel. Konzentration: 


THF, 50 % 


Bestrahlungszeit (Minuten): 


25, 


Mw des Produktes gemass GPC: 


13590, 



Beispiel C6 


Makroinitiator ("Ml"): 


B2 gemass EP A-632329 


Comonomer 


2-HPMA, 


Verhaltnis Ml/Comonomer (mol/mol) 


1 35, 


Losungsmittel. Konzentration: 


THF, 35 % 


Bestrahlungszeit (Minuten): 


20, 


Mwdes Produktes gemass GPC 


26600 



Beispiel C7 


Makroinitiator ("Ml") 


B2 gemass EP-A^632329 


Comonomer 


PME 400. 


Verhaltnis Ml/Comonomer (mol/mol) 


1 100. 


Losungsmittel. Konzcntration 


THF. 50 "o 


Bestrahlungszeit (Minuten) 


25. 


Mwdes Produktes gemass GPC: 


97551 
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BoispiGl CS 


Makroinitiator ("Ml") 


BIO, 


Comonomer 


2-HPMA. 


Vcrhaltnis Ml/Comonomcr (mol/mol) 


1:6. 


Losungsmittel. Kon^^entration: 


THF 30 % 


BestrahlungszGit (Mtnuten) 


20 


Mw oes Produktes gomass GPC 


1S00 



Beispiel C9: 


Makroinitiator ("Ml"). 


B4 


Comonomer 


NVP 


Verhaltnis Ml/Comonomer (moL'nnol) 


110. 


Losungsmittel Konzentration 


Ethanol. 30 °a 


Bestrahlungszeit (Minuton). 


20, 


Mw des Produktes gemass GPC 


2960. 



Boispiel CIO 

2.0 g Makroinitiator aus Beispiel B3 werden in 3 ml trockenem THF unter Stickstoff gelost 2 g dieser Losung 
werden mit 0,9 g {3 mmol) frisch destilliertem NVP vermischt und fur 30 Minuten mit Stickstoff begast Dann werden 
saubere Polypropylen-Formen unter Stickstoff mit dieser Losung gefullt (etwa 200 ^1 Losung pro Form), verschlossen 
und fur 10 Minuton mit UV-Licht (12.5 mW/crr^) bestrahlt. Die Formen mit der hochviskosen Polymerlosung wordon 
dann im Trockenschrank bei 40°C vom THF befreit. Es verbleiben klare. leicht gelbe Scheiben (Disks) die in Ethanol 
loslich sind. Das Mw betragt gemass GPC etwa 5500 

Beispiel C11 : 

In Analogie zu Beispiel CIO werden transparente, leicht opake Disks hergestellt aus einem Gemisch von 2.0 g 
Makroinitiator aus Beispiel 83 und 0.9 g (8.1 5 mmol) Dimethylacrylamid (DMA) Mw dieses Tnblock-Makromeren ent- 
spncht gemass GPC 5560 

D-BoisptGlG: Hcrstollung von vernotzton Disks oder Linscn 
Beispiel D1 : 

2.0 g (0.5 mmol) Makrophotoinitiator gemass B6 von EP-A-632329 werden in einem 20 ml Rundkolben unter 
Stickstoffatmosphare in 3 ml Ethanol gelost. Nach Zugabe von 2,6 g {0,02 mol) HEMA und 0,4 g (6"o) Ethylenglykol- 
dimethacrylat (EGDMA) als Vernetzer wird die Reaktionsmischung wahrend 2 Stunden unter Stickstoff geruhrt. Die 
Losung wird dann mit flussigem Stickstoff eingefroren und im Hochvakuum (0.004 mbar) fur 15 Minulen entgast. Die 
nachfolgende Probenpraparation sowie die Polymerisation werden innerhalb einer Glove Box unter Sauerstoffaus- 
schluss durchgefuhrt,-Die Reaktionsmischung wird erst 15 Minuten geruhrt, dann mikrofiltriert (0.45 \Am Filter) und 
anschliessend in Propylenformen eingefullt Es konnen sowohi Kontaktiinsenformen als auch Formen fur runde Scheib- 
chcn (Disks) verwendot werden Die goschlossenen Formen werden in einem dafur eingenchtetcn UV-Ofen fur 20 
Minuten bei einer UV-lntensitat von 12 5 mW.'cm^ bestrahlt. Die fertigen Disks oder Linsen werden in Ethanol 24 Stun- 
den extrahierl und im Hochvakuum bei 40'*C und 10'^ Torr getrocknet Die Disks zeigen einen E-Modul von 2 1 MPa 
und cine Sauerstoffdurchlassigkett von 98 Barrors. 

Beispiel D2: 

In Analogie zu Beispiel D1 werden Linsen und Disks hergestellt aus 2 0 g (0 5 mmol) Makroinitiator von Beispiel 
B6 gemass EP-A-632329 1 3 g (10 mmol) HEMA, 0 23 g (6.5 °o) EGDMA und 3 ml Isopropanol 
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Beispiel D3 

In Analogie zu Beispiel D1 werden Linsen hergestellt aus 1 g (0.25 mmol) Makroinitiator von Beispiel 86 gemass 
EP'A-632329 1 g (10 mmol) DMA 0.2 g (9 %) EGDMA und 2.2 g Isopropanol 

5 

Beispiel D4: 

In Analogic lu Beispiel Dl werden Linscn hcrgcslcllt aus 3.45 g Makroinitiator aus Beispiel B^ . 5.95 g 3-[Tris 
(trimethylsiloxy)-sityl]propylmethacrylat (TRIS), 0 6 g NVP und 0.5 g [4 75 °o) EGDMA wobei TRIS und NVP als Lo- 
sungsmittel fur den entsprochonden Makroinitiator dienen 

Beispiel D5 

In Analogie zu Beispiel Dl werden Disks hergestellt aus 3.92 g (1 mmol) Makroinitiator aus Beispiel B3 3.92 g (5 
/5 mmol) PME 400. und 0.5 g (6 °o) EGDMA THF (5 ml) wird als Losungsmittcl verwendot 

Beispiel D6: 

In Analogic zu Beispiel Dl werden Disks hergestellt aus 1 .0 g (0.5 mmol) Makroinitiator aus Beispiel B10, 0.28 g 
20 (2.5 mmol) NVP 0 1 g (7.2 %) EGDMA und 1 g THF 

Die nachfolgende Uebersicht zeigt die Eigcnschafton dcr resultierenden Linson und Disks. 
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Beispiel 


Wasseraufnahme (%) 


E-Modul (MPa) 


Bruchdehnung (%) 


D2 


25,2 


2.6 


140 


D3 


39 1 


3,6 


69 


D4 


5,2 


0.1 


97 4 


D5 


41.1 


O.e 


144 


D6 


4,0 


3,0 


74 



30 

Beispiel D7: 

2,5 g (0,3 mmol) Makroinitiator auf Beispiel 85 gemass der EP-A-632329 werden in 4 ml trockenem Ethane! untcr 
Stickstoff gelost. Hierzu gibt man 2.4 g (0.015 mol) frisch destilliertes HEMA und 0,4 g (7.5 %) des Vernetzers EGDMA. 
Die Reaktionsmischung wird dann wahrend 30 Minuten unter Stickstoff geruhrt und anschliessend fur 15 Minuten mit 
Stickstoff bcgast. Dann wird die Losung in einc Flaschc filtricrt (Porengrosse 0.45 (.im). Unlcr Stickstoff werden saubere 
Polypropylen-Formen mit Losung gefOllt (200 ,ul pro Form), die Formen werden geschlossen und fur 25 Minuten mit 
UV-Licht bestrahit Die Formen werden gcoffnct und die Formhalften. enthaltcnd die Linscn, in em Ethanolbad eingc- 
legt wobei die Linsen sich von den Formhalften losen Die Linsen werden dann noch 24 Stunden in Ethanol extrahiert 
und anschliessend im Hochvakuum (10"*^ Torr) getrocknet Nach Autoklavierung werden die Linsen analysierl Die 
Linscn weisen eino Sauerstoffdurchlassigkcit von 91 .3 Barrers auf und Kontaktwinkcl von 110° (advancing) und 102' 
(receding). 

Beispiel DB 

45 

0 16 g Makrophotoimt'ator aus Beispiel B5 werden untcr Stickstoff in 0 82 g eincr Losung von N-Mcthy!pyrrolidon 
(NMP) in DMSO (70:12) gelost. Hierzu gibt man 20 ^g des Vernetzers EGDMA und begast dann fur 20 Minuten mit 
Stickstoff Dann wird die Losung in eine Flasche filtriert (Teflonfilter mit Porengrosse 0 45 ^m) Unter Stickstoff werden 
saubere PP-Formen mit dieser Losung gcfullt (160 - 200 \a\ pro Form), die Formen werden geschlossen und fur 30 
Minuten mit UV-Licht bestrahit (12 mW/cm^) Die Formen werden geoffnet und die Formhalften. enthaltend die Linsen 
in oin Ethanolbad oingelcgt. woboi dio durchsichtigen. schwach gclbon Linsen sich von den Formhalften loson Die 
Linscn werden dann noch 24 Stunden in Ethanol extrahiert und anschliessend im Vakuum getrocknet 

Beispiel DQ 

55 

In Analogie zu Beispiel D5 werden Kontaktlinsen hergestellt aus 0 1 g Makrophotoinitiator aus Beispiel B5. 0 5 g 
DMSO. 0 4 g NVP und 20 ^g EGDMA 
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Beispiel D10 

0 25 g Makrophotoinitiator aus Beispiel 88 werden in 0 5 g trockenem DMSO unter Stickstoff gelost. Hierzu gibt 
man 0 25 g HEMA und 20 )ag des Vernetzers EGDMA Anschliessend wird fur 30 Minuten mit Stickstoff begast Dann 
5 wird die Losung filtnort (PorengrossG 0 45 fjm) und unter Stickstoff in saubcro PP-Formen gofullt Es wird wie in Beispiel 
D5 bestrahit und aufgearbeitet 

Dte nachfolgende Tabelle gibt Aufschluss uber die Parameter der so hergestellten Kontaktlinsen (wobei "Strain" 
aucfi "Bruchdchnung" genannt wird) 



Beispiel 


Wasseraufnahme("o) 


Strain ("o) 


E-Modu (MPa) 


D6 


176 


490 


0 04 


D9 


441 


73 


0 24 


D10 


19 


67 


0 52 



15 

Beispiel D11 

Die Polymerisation wird analog zu Beispiel D6 durchgefuhn mil der folgenden Zusammensetzung Makroinitiator 
von Bcispiol B4 (20%). DMA (20"o) TRIS (5%) EGDMA (5°o) Ansteilo von NMP und DMSO wird die Polymerisation 
20 in Ethanol (40 °o) durchgefuhrt. Die Linsen zeigen eine Wasserufnahme von 160 % und einen E-Modul von 0 34 MPa. 

Beispiel D12 

2.5 g des in Beispiel C5 beschriebenen Triblockcopolymeren - bestehend aus zentralem Polysiloxanblock und 
25 zwei tcrminalen Poly-HEMA - Blocken - werden unter trockenem Stickstoff in 3,5 ml trockencm THF gelost und mit 
0,08 g 2-lsocyanatoethylmethacrylat (lEM) sowie 5 mg Dibutylzinndilaurat versetzt. Die Mischung wird 24 Stunden bei 
40='C gcruhrt. bis ailes lEM reagiert hat (IR-Spektrum) Dann wird durch Zusatz von 0.25 g DMA sowig von 150 mg 
Irgacure 184als Photoinitiator eine Kontaktlinsenformulierung zubereitet. Gemass Beispiel D1 wird diese Formulierung 
zur Herstellung von weichen Kontaktlinsen verwendet Nach der Autoklavierung zeigen die so erhaltenen Kontaktlinsen 
30 Gine Sauerstoffpermeabilitat von 67 barrers. 



Patentanspruche 

35 1. Polymer, bei dem es sich um das Polymensationsprodukt eines polymerisationsfafiigen Gemisches handelt. das 
die folgenden Bestandteile enthalt 

a) Gin Makromer der Formol C 



40 



55 



Macro -|-R^-^NH-Pr- 



(C) 



worm Macro fur einen m-wertigen Rest eines Makromeren steht, von dem die Anzahl von m Gruppen R^-H 
entfernt ist, 

R^ unabhangig voneinander fur cine Bindung. -0-, -NRf^- odor -S- steht. worm fur Wasserstoft oder 
so NiederalkyI steht 

PI* fur einen zweiwertigcn Rest cines Photoinitiators steht 

Rya fur don Teil einos Photoinititors stoht. dor bci cmor Aufspaltung des Photoinitiators das weniger re- 

aktive Radikal bildet, und 

m fur Gino ganze Zahl von 1 bis 100 steht. 



b) em copolymerisierbares Vinylmonomer und 

c) einen Vernetzer 
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2. Polymer gemass Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet. dass der Vernetzer eine copolymertsierbare oligoolefini- 
schG Vcrbindung ist 

3. Polymer gemass Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet dass der Vernetzer eine oligofunktionelle Verbindung ist. 
die mit rcaktiven Gruppcn corcaktiv ist. die im ccpolymensierbarGn Vinylmonomer enthaltcn sind 

4. Polymer gemass Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dass zumindest einige der copolymensierbaren und be- 
reits copolymerisierton Vinylmonomcre in einem dor Polymerisation nachgeschalteten Schntt so modifizicrt wor- 
den dass sich die modifizierten copolymerisierten Vinylmonomere vernetzen lassen. 

5. Segmentiertes Copolymer der Formel I 



worm Macro fur omen m-wertigen Rest eines Makromeren steht von dem die Anzahl von m Gruppen R^-H entfernt 
ist. 

R^ unabhangig vonemander fur eine Bindung -O- -NR^- oder -S- steht worm fur Wasserstoff oder Nie- 
dcralkyl steht, 

PI* fOr einen zweiwertigen Rest eines Photoinitiators steht. 

A fur einen bivalenten, substituierten 1 ,2-Ethylenrest steht. der sich von einem copolymensierbaren Vinylmo- 
nomer dadurch ableitet, dass die Vinyl-Doppelbindung durch eine Einfachbmdung ersetzt ist. 
jedes R^ unabhangig vonemander fur eine einwertige Gruppe steht. die geeignet ist. als Kettenabbrecher einer 
Polymerisation zu dienen. 

p unabhangig von m fur eine ganze Zahi von 3 bis 500 steht und 
m fur eine ganze Zahi von 1 bis 1 00 steht. 

6. Copolymer der Formel I gemass Anspruch 5, worm m furzwei steht und die boiden Gruppen, die an den Bestandteil 
"Macro" gebunden sind, terminal an "Macro" gebunden sind. so dass es sich um em Tnblockcopolymer handelt 

7. Copolymer der Formel I gemass Anspruch 5. worin die Anzahl von m Gruppen, die an den Bestandteil "Macro" 
gebunden sind. ausschliesslich pendent an "Macro" gebunden smd. so dass es sich um em Kammpolymer handelt 

8. Copolymer der Formel I gemass Anspruch 5. worm "Macro" fur em cyclisches Makromer steht und die Anzahl von 
m Gruppen, die an den Bestandteil "Macro" gebunden smd, pendent an "Macro" gebunden sind. so dass es sich 
um em Stempolymer handelt. 

9. Copolymer gemass Anspruch 6, worm Macro fur den Rest eines Polysiloxans oder cincs fluorierten Polyethers 
steht und der Toil A von cincm hydrophilen Vinylmonomer abgeleitet ist, das erne reaktivc Gruppe aufweist. 

10. Copolymer gemass Anspruch 9. worm cs sich boi der rcaktiven Gruppe um Hydroxy oder Isocyanato handelt, 

11. Copolymer gemass Anspruch 10 worm das Vinylmonomer ein Hydroxy-niGdoralkyl(meth)acr7lat oder em Isocya- 
nato-niederalkyl(meth)acrylat ist, 

12. Copolymer gemass Anspruch 6. worm Macro fur den Rest einos Polysiloxans oder cinos fluorierten Polyethers 
steht und der Teil A von einem hydrophilen Vinylmonomer abgeleitet ist das keine reaktive Gruppe aufweist 

13. Copolymer gemass Anspruch 12, worm das Vinylmonomer ein Vinyllactam ist 

14. Copolymer gemass Anspruch 6. worm Macro fur den Rest eines hydrophilen Macromeren steht und der Teil A von 
Gincm hydrophobcn Vinylmonomer abgeleitet ist 

15. Formkorper cnthaltend em Polymer gemass Anspruch 1 



O 




(I) 
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16. Formkorper gemass Anspruch 15 bei dem es sich um eine Kontaktlinse handelt 

17. Verwendung eines Polymeren gemass Anspruch 1 zur Herstellung eines Formkorpers 

5 18. Verwendung gemass Anspruch 17. wobei es sich bei dem Formkorper um eine Kontaktlinse handelt 

19. Verfahren zur Herstellung einer Kontaktlinse, dadurch gekennzeichnet dass em Polymer gemass Anspruch 1 in 
Form cinor Kontaktlinse hcrgestcllt oder in die Form oiner Kontaktlinse ubcrgetuhrt wird 

^0 20. Verfahren zur Herstellung eines Polymeren gemass Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. dass die Komponenton 
a) b) und c) gemass Anspruch 1 copolymerisiert und vernetzt werden 

Oder dadurch dass die Komponenton a} und b) gemass Anspruch 1 copolymerisiert werden und die erhaltcnc 
Verbindung der Formel I. gemass Anspruch 5, durch Umsetzung mit einer oligofunktionellen Verbindung die 
'5 Gruppen enthalt die mit im -iA)p- Teil enthaltcnon reak:iven Gruppen corcaktiv sind, vernetzt wird, 

Oder dadurch dass die Komponenten a) und b) gemass Anspruch 1 copolymerisiert werden. zumindest einige 
der copolymerisierbaren und bereits copolymerisierten Vinylmonomere in emem der Polymerisation nachge- 
schaltcten Schntt so moditiziert werden. dass sich die moditizicrten copolymerisicrlcn Vinylmonomere ver- 
netzen lassen und dass sodann vernetzt wird 

20 

21. Verfahren zur Herstellung cincs Copolymeren der Formel I gemass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet. dass 
ein Makromer der Formel wie in Anspruch 1 definiert, mit p Molaquivalenten etnes Vinylmonomeren umgesetzt 
wird 



Claims 

1. A polymer, which is the polymerisation product of a polymerisable mixturethat comprises the following components 
a) a macromer of formula C 



35 



O 

Macro R^-(!1-NH-Pr 



(C) 



wherein Macro is an m-valent radical of a macromer from which the number m of groups R^-H has been 
^0 removed. 

each R^. independently of the others, is a bond, -0-, -NR^- or -S- wherein Rj^ is hydrogen or lower alkyi, 
PI* IS a bivalent radical of a phototnitiator. 

R^^ IS the moiety of a photoinitiator that forms the less reactive free radical on cleavage of the photoinitiator 
•^^ and 

m IS an integer from 1 to 100. 

b] a copolymerisable vinyl monomer and 

^0 c) a crosslinkcr 

2. A polymer according to claim 1 , wherein the crosslinker is a copolymerisable oligoolefinic compound 

3. A polymer according to claim 1. wherein the crosslinker is an oligofunctional compound that is co-reactive with 
5- reactive groups present in the copolymerisable vinyl monomer 

4. A polymer according to claim 1. wherein at least some of the copolymerisable and already copolymerised vinyl 
monomers arc so modified in a step subsequent to the polymerisation that the modified copolymonsed vinyl mon- 
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10 



omers can be crosslinked 
5. A segmented copolymer of formula I 



O 

Macro -|-R^-([!-NH-Pr^4_R 



t 



(II 

m 



wherein Macro is an m-valent radical of a macromer from which the number m of groups R^-H has been removed. 

each independently of the others is a bond. -O- -NRjsj- or -5- wherein R,^ is hydrogen or lower alKyl. 
'5 PI* IS a bivalent radical of a photoinitiator. 

A IS a substituted bivalent 1 ,2-ethylene radical derivable from a copolymensable vinyl monomer by replacing 
the vinyl double bond by a single bond. 

each Rg, independently of the others, is a monovalent group that is suitable to act as a polymerisation chain- 
reaction terminator, and 
20 p, independently of m is an integer from 3 to 500. and 

m IS an integer from 1 to 100. 

6. A copolymer of formula I according to claim 5. wherein m is 2 and the two groups bonded to the component "Macro" 
are terminally bonded to "Macro" so that it is a tn-block copolymer. 

25 

7. A copolymer of formula I according to claim 5, wherein the number m of groups that are bonded to the component 
"Macro" are bonded exclusively pendantly to "Macro" so that it is a comb polymer 

8. A copolymer of formula I according to claim 5, wherein "Macro" is a cyclic macromer and the number m of groups 
^0 that are bonded to the component "Macro" are bonded pendantly to "Macro" so that it is a star polymer 

9. A copolymer according to claim 6. wherein Macro is the radical of a polysiloxane or of a fluorinated polyether and 
the moiety A is derived from a hydrophilic vinyl monomer having a reactive group. 

35 10. A copolymer according to claim 9. wherein the reactive group is hydroxy or isocyanato 

11. A copolymer according to claim 10, wherein the vinyl monomer is a hydroxy-lower alkyi (moth)acrylate or an iso- 
cyanato-lower alkyI (meth)acrylate. 

•^0 12. A copolymer according to claim 6. wherein Macro is the radical of a polysiloxane or of a fluorinated polyether and 
the moiety A is derived from a hydrophilic vinyl monomer having no reactive group 

13. A copolymer according to claim 1 2. wherein the vinyl monomer is a vinyl-iactam 

14. A copolymer according to claim 6. wherein Macro is the radical of a hydrophilic macromer and the moiety A is 
derived from a hydropnobic vinyl monomer 

15. A moulding comprising a polymer according to claim 1 
50 16. A moulding according to claim 1 5 which is a contact lens 

17. The use of a oolymer according to claim 1 in the production of a moulding 

18. Use according to claim 17. wherein the moulding is a contact lens 

55 

19. A process for the production of a contact Ions wherein a polymer according to claim 1 is produced in the form of 
a contact lens or is converted into the form of a contact lens 
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20. A process for the preparation of a polymer according to claim 1 wherein 

the components a), b) and c) according to claim 1 are copolymerised and crosslinked. or the components a) 
and b) according to claim 1 are copolymerised and the resulting compound of formula I. according to claim 5. 
s IS crosslinked by reaction with an oligofunctional compound containing groups that are co-reactive with roactivG 

groups present in the -(A)p- moiety 

or the components a) and b) according to claim 1 are copolymerised, at least some of the copolymerisable 
and already copolymerised vinyl monomers are so modified in a step subsequent to the polymerisation that 
the modified copolymerised vinyl monomers can be crosslinked. and then crosslinkmg is carried out 

10 

21. A process for the preparation of a copolymer of formula I according to claim 5, wherein a macromer of formula C 
as defined in claim 1 , is reacted with p mo! equivalents of a vinyl monomer. 



?5 Revendications 

1. Un polymere qui est le produit de polymerisation d'un melange polymerisable qui comprend les composants sui- 
vants; 

20 a) un macromere de formule C 



25 



O 

Macro -^R^AnH-PI'- R J (Q 



ou macro signifie un reste m-valent d'un macromere dont on a elimine le nombre m de groupes Rx-H. 

30 chaque R^^ independamment I'un de I'autre, signifie une liaison. -0-. -NRf^- ou -S-. ou f\f^ signifie I'hydrogene 

ou un groupe alkyle inferieur, 
PI* signifie un reste bivalent d'un photoinitiateur, 

signifie le reste d'un photoinitiateur, qui forme le radical le moins reactif lors du citvage du pho- 
toinitiateur, et 

35 nn signifie un nombre entier de 1 a 100. 

b) un monomere vinylique copolymerisable. ot 

c) un agent de reticulation 

40 

2. Un polymere selon la revendication 1 , caracterise en ce que I'agent de reticulation est un compose oligoolefinique 
copolymerisable. 

3. Un polymere selon la revendication 1 . caractense en ce que I'agent de reticulation est un compose oligofonctionnel, 
^5 qui est coreactif avec des groupes reactifs qui sont contenus dans le monomere vinyliquc copolymerisable. 

4. Un polymere selon la revendication 1, caracterise on ce qu'au moms plusieurs des monomeres vinyliques copo- 
lymerisables et deja copolymerises sont modifies dans une etape apres la polymerisation, de sorte que les mo- 
nomeres vinyliques copolymerises modifies puissent etre reticules 



50 



5. Un copolymere segmente de formule I 



Macro X R^-(!lNH-Pr-tA^R_l © 
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ou macro signifie un reste m-va!ent d'un rnacromere dont on a elimine le nombre m de groupes Rx"*^ 

chaque R^^ independaminent I'un de Tautre signifie une liaison -O- -NR(.j- ou -S- ou signifie I'hydrogene 
ou un groupe alkyle infeneur 
5 Pr signifiG un roste bivalent d'un photoinitiateur, 

A signifie un reste 1 .2-ethylene bivalent substitue qui est derive d'un monomere vinylique copolyme- 

risable, de sorte quo la double liaison vinylique est rerripiacee par une simple liaison, 
chaque indepGndammont I'un de I'autre. signifie un groupe monovalent qui est appropnc pour servir d'lnter- 
rupteur de la chalne d'une polymerisation 
^0 p indepondamment do m signifie un nombre entier de 3 a 500, et 

m signifie un nombre entier de 1 a 100 

6. Un copolymcre do formulc I scion la rcvendication 5 ou m signifie 2 et les deux groupes qui son! lies au composant 
"macro" sont lies a I'extremite au "macro", pour former un copolymere trisequence 

/5 

7. Un copolymere de formule I selon la revendication 5, ou le nombre m de groupes qui sont lies au composant 
"macro" sont lies exclusivement lateralement au "macro" pour former un polymere peigne 

8. Un copolymere de formule I selon la revendication 5. ou "macro" signifie un macromere cyclique et le nombre m 
20 de groupes qui sont lies au composant "macro" sont lies lateralement au "macro" pour former un polymere etoile 

9. Un copolymere selon la revendication 6, ou macro signifie le reste d'un polysiloxane ou d'un polyether fluore et le 
reste A est derive d'un monomere vinylique hydrophiie qui comporte un groupe rcactif. 

25 10. Un copolymere selon la revendication 9. ou le groupe reactif est un groupe hydroxy ou isocyanate. 

11. Un copolymere selon la revendication 10, ou le monomere vinylique est un (meth)acrylate d'hydroxy-alkyle inferieur 
ou un (meth)acrylate d'isocyanatealkyle inferieur 

30 12. Un copolymere selon la revendication 6. ou macro signifie le reste d'un polysiloxane ou d'un polyether fluore et le 
reste A est derive d'un monomere vinylique hydrophiie qui ne comporte pas de groupe reactif 

13. Un copolymere selon la revendication 12, ou le monomere vinylique est un vinyllactdme. 

35 14. Un copolymere selon la revendication 6. ou macro signifie le reste d'un macromere hydrophiie et le reste A est 
derive d'un monomere vinylique hydrophobe 

15. Un moulage contenant un polymere selon la revendication 1. 

■^0 16. Un moulage selon la revendication 15, qui est une lentillc dc contact. 

17. Utilisation d'un polymere scion la revendication 1 , pour la preparation d'un moulage 

18. Utilisation selon la revendication 17. ou le moulage est une lentille de contact. 

45 

19. Un procede de preparation d'une lentille de contact, caracterise en ce qu'on prepare un polymere selon la reven- 
dication 1 sous forme d'une lentille do contact ou on le transforme sous forme d'une lentille de contact 

20. Un procede de preparation d'un polymere selon la revendication 1 . caracterise en ce que les composants a), b) 
50 et c) selon la revendication 1 sont copolymcrises ot reticules, 

ou bien en ce que les composants a) et b) selon la revendication 1 sont copolymenses et le compose obtenu 
do formule I. scion la revendication 5. est reticule par reaction avcc un compose oligofonctionnct qui contient 
des groupes qui sont coreactifs avec les groupes reactifs contenus dans le reste -(A)p 
55 ou bien en ce que les composants a) et b) selon la revendication 1 sont copolymenses, au moms certains des 

monomcres vinyliqucs copolymensables et deja copolymenses sont modifies dans une etapc aprcs la poly- 
merisation de sorte que les monomeres vinyliques copolymenses modifies puissent etre reticules et en ce 
que la reticulation est ensuito cffcctucc 
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21 . Un precede de preparation d'urn copolymere de formule I selon la rever^dication 5 caractonse en ce qu'un macro- 
mere de formule C tcl que dotini a la rcvendication 1 . est mis a roagir avec p equivalents molaires d'un monomcrc 
vinylique 



25 



45 



55 
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The invention relates to novel polymers based on segmented copolymers, for example 
bloclc copolymers, that are suitable especially for the production of mouldings, and also to 
mouldings comprising such polymers, and to the use of the polymers in the production of 
mouldings and to methods of producing the polymers and Che mouldings. Preferred 
mouldings are ophthalmic lenses, especially contact lenses. The polymers are distin- 
guished from known polymers inter alia by the fact that they contain radicals of photo- 
initiators incorporated at the interfaces of the blocks. The coupling of the blocks is carried 
out in a photochemical reaction that allows the segment length of the terminal or pendant 
polymer blocks being grown on to be substantially controlled. According to the invention 
a segmented copolymer is to be understood as being a block copolymer, graft copolymer, 
especially a comb copolymer or star copolymer. 

The segmented copolymers according to the invention correspond to the general formula I 



wherein Macro is an m-valent radical of a macromer from which the number m of groups 
R^-H has been removed, 

each R^. independently of the others, is a bond, ^O-. -NR^- or -S- wherein is hydrogen 
or lower alkyl, 

PI* is a bivalent radical of a photoinitiator, 

A is a substituted bivalent 1,2-ethylene radical derivable from a copolymerisable vinyl 
monomer by replacing the vinyl double bond by a single bond, 

each Rg, independently of the others, is a monovalent group that is suitable to act as a 

polymerisation chain-reaction terminator, and 

p, independently of m, is an integer from 3 to 500, and 

m is an integer from 1 to 100. 

The segmented copolymers of formula I according to the invention may be built up from 
the following constituents: 
a macromer of formula A: 



O 




Macro-(R,H) 



(A) 



wherein Macro, R^^ and m are as defined above except that R^^ is other than a bond, 
secondly a photoinitiator of formula B 



OCN-Pr-R^ 



(B) 



wherein PI* is as defined above and R^^ is the moiety of a photoinitiator that forms the less 
reactive free radical on cleavage of the photoinitiator, and thirdly a vinyl monomer 
incorporated as component "A" into the segmented copolymer, wherein A is as defined 
above. 

The macromer of formula A suitable according to the invention has a number m of groups 
-R^H, which groups arc hydroxy groups (including those that are a component of a 
carboxy group -COOH), amino groups or lower alkylamino groups (including those that 
are a component of an amide group -CONRiy) or mercapto groups. Those groups are 
co-reactive with the isocyanate group of the photoinitiator of formula B. A macromer of 
formula A is suitably reacted with m mol equivalents of the photoinitiator of formula B to 
form a macromer of formula (C) 



The macromer of formula C so formed, which contains m photoinitiators of formula B 
bonded via a bridge -0-CO-NH-, -CO-NH-, -NRj^-CO-NH-. -CO-NRn-CO-NH- or 
-S-CO-NH-, is reacted in a further step with p mol equivalents of a vinyl monomer 
incorporated as component "A" into the copolymer of formula L Chain-reaction termina- 
tion is effected, for example, by the less reactive free radical of the photoinitiator R^^ of 
formula B or by other suitable chain-reaction terminators present in the reaction mixture 
under the reaction conditions, such as H free radicals or OH free radicals or free radicals 
formed from solvents. The symbol Rp is preferably the component R^a of the photoinitiator 
of formula B. 

The definition "bond" for is applicable only in the case where an OH group in the 
macromer is present as a component of a COOH group. A COOH group reacts with an 
isocyanate group with the removal of CO2 and with the formation of a bond "-CO-NH-". 
Only in that case is R^ a bond in the reaction product, but not in a starring material 



O 




(C). 



-3- 

containing the group "R^-H". 

The index p is preferably a number from 5 to 200, especially a number from 10 to 100. 

The index m is preferably a number from 2 to 15. especially a number from 2 to 5. 

The groups bonded to the macromer of formula A» of which, depending on the meaning of 
the index m, there may be from 1 to 100, are either terminal or pendant, or terminal and 
pendant. 

In an especially preferred embodiment, the macromer of formula A has two terminal 
groups RxH. A segmented copolymer of formula I according to the invention formed 
therefrom, that is to say a block copolymer of formula I, is also especially preferred and is 
referred to in this invention as a tri-block copolymer: the central block is formed by the 
macromer to which two photoinitiators are bonded, and the two terminal blocks are 
formed essentially by the bivalent radical A. 

In another preferred embodiment, the macromer of formula A has only pendant groups 
R^H- A segmented copolymer of formula I according to the invention formed therefrom, 
that is to say a graft copolymer of formula I, is also preferred and is referred to in this 
invention as a comb polymer: the back or ridge of the comb is formed by the macromer, to 
which several photoinitiators are bonded in pendant manner, and the tines or teeth of the 
comb are formed essentially by the bivalent radicals A, which are bonded via the radical 
of the photoinitiator. 

In another preferred embodiment, a cyclic macromer of formula A has pendant groups 
Rj^H. A segmented copolymer of formula I according to the invention formed therefrom, 
that is to say a graft copolymer of formula I, is also preferred and is referred to in this 
invention as a star polymer: the central point of the star is formed by the macromer, to 
which several photoinitiators are bonded in pendant manner, and the arms of the star are 
formed essentially by the bivalent radicals A, which are bonded via the radical of the 
photoinitiator. 

It is significant that ail the copolymers of formula I according to the invenrion, and the 
crosslinked polymers obtainable therefrom, differ from conventional copolymers and 
polymers in a surprising manner in respect of their properties. One reason for this is 



because the chain length of the vinyl mononners (see -(A)p- in formula I) can be substant- 
ially controlled in accordance with the invention. Also, the copolymers of formula I are 
surprisingly free, or at least substantially free, of the homopolynners of the respective vinyl 
monomer used, such as are frequently formed with other free radical macroinitiators 
described in the literature. These advantageous properties are transferred to the polymers 
according to the invention in Che course of their preparation. 

The segmented copolymers according to the invention may be reacted or further processed 
selectively to produce secondary products. Attention is drawn especially to the fact that 
the uncrosslinked copolymers of formula I can be incorporated in a simple manner into 
crosslinked polymers, for example by the reaction of a compound of formula C with the 
vinyl monomer in question being carried out in the presence of a crosslinker. In addition to 
such a crosslinking, or as an alternative thereto, copolymers of formula I according to the 
invention may be modified if they contain reactive groups in the moiety -(A)p- according 
to formula I. 

The crosslinked polymers according to the invention are accordingly polymerisation 
products of a polymerisable mixture that comprises the following components: 



a) a macromer of formula C 



Macro -^R^-J!-NH-Pi'- 

wherein Macro is an m-valent radical of a macromer from which the number m of groups 
Rj^-H has been removed, 

each R^, independently of the others, is a bond, -NR^^ or -S^ wherein Rn is hydrogen 
or lower alkyl, 

Pr is a bivalent radical of a photoinitiator, 

R,, is the moiety of a photoinitiator that forms the less reactive free radical on cleavage of 

the photoinitiator, and 

m is an integer from 1 to 100, 



b) a copolymerisable vinyl monomer and 



c) a crosslinker. 



The polymers according to the invention are furthermore polymerisation products obtained 
by reacting the above-mentioned components a)» b) and c) with one another in a manner 
known per se, and especially as described in detail below. 

A macromer of formula C is used preferably in an amount of from 10 to 90 % by weight, 
especially from 20 to 80 % by weight, and a copolymerisable vinyl monomer is used like- 
wise preferably in an amount of from 10 to 90 % by weight, especially from 20 to 80 % by 
weight, the percentages by weight relating to the amounts of the components relative to 
each othen A crosslinker is used preferably in an amount of up to 25 % by weight, espe- 
cially in an amount of up to 12.5 % by weight, based on the sum of components a) and b). 
The preferred percentages apply also to crosslinker components obtained by subsequent 
modification of a copolymerised vinyl monomer. 

A crosslinker, as mentioned as component c) above, may be a typical copolymerisable 
oligovinylic crosslinker as known from the prior art, which is added to the polymerisable 
mixture before polymerisation is initiated to produce the polymers according to the 
invention. 

Alternatively, the crosslinker may be an oligofunctional compound that is co-reactive with 
reactive groups present in the -(A)p- moiety. A reactive group in the -(A)p- moiety is to be 
understood as meaning, for example, the OH group. A group, coreactive therewith, of an 
oligofunctional compound is, for example, the isocyanate group, the carboxy group, also 
in the form of an anhydride, and the epoxy group. Suitable oligofunctional compounds are 
accordingly, for example, diisocyanates, triisocyanates, dianhydrides, dicarboxylic acids 
or diepoxides. Another reactive group in the -(A)p- moiety is, for example, the COOH 
group. Groups co-reactive therewith are, for example, the amino group or the hydroxy 
group. Suitable oligofunctional compounds are accordingly in that case, for example, 
diamines, diols or amino-alcohols. Further examples are known to the person skilled in the 
art. 

A further possible crosslinking method comprises modifying reactive groups in the -(A)p- 
moiety to convert them into crosslinkable groups. Examples of such modifications are 
given below. 



0 
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Such reactive groups may be, for example, hydroxy groups which originate from a vinyl 
monomer, such as a hydroxy-lower alkyl (meth)acrylate, for example 2-hydroxyethyl 
methacrylate or 3-hydroxypropyl methacrylate, or from polyvinyl alcohoU which are 
subsequently reacted with a vinyl isocyanate, for example 2-isocyanatoethyI methacrylate. 
The C-C double bonds of a vinyl isocyanate incorporated in the manner so described allow 
crosslinking to form a polymer according to the invention and/or copolymerisation with 
further vinyl monomers or divinyl monomers. 

Such reactive groups may be, for example, isocyanate groups, carboxy groups or epoxy 
'(fk groups which originate from a vinyl isocyanate, a vinylcarboxylic acid or a vinyl epoxy 
. compound, for example from 2-isocyanatoethyI methaciylate, (meth)acrylic acid or 

glycidyl (meth)acrylate. which are subsequently reacted with a hydroxy-lower alkyl 
(meth)acrylate, for example 2-hydroxyethyl methacrylate or 3-hydroxypropyl meth- 
acrylate. The C-C double bonds of a hydroxy-lower alkyl (meth)acrylate incorporated in 
the manner so described allow crosslinking to form a polymer according to the invention 
and/or copolymerisation with further vinyl monomers or divinyl monomers. 

Hereinbefore and hereinafter the term "(meth)acrylate" is used as an abbreviation for 
"methacrylate or acrylate". 

As a result of all the properties mentioned hereinbefore, the polymers according to the 
invention are suitable for a wealth of intended uses as mouldings of varied kinds, such as 
h as biomedical materials, for example implants, opthalmic lenses, especially artificial 

cornea, intraocular lenses or, more especially, contact lenses, or as medical instruments, 
devices, membranes and drug-delivery systems, or as coatings on inorganic or organic 
materials. In addition, the uncrosslinked segmented copolymers of formula I are not only 
suitable as starting materials for the polymers according to the invention but also 
excellently suitable as coating materials. With hydrophilic components "A", amphiphilic 
block, comb or star polymers are obtained that have surface-active properties and are, for 
example, suitable as emulsifiers. 

The present invention accordingly relates to copolymers of formula I in uncrosslinked 
form, especially in the form of tri-block copolymers, comb polymers or star polymers. The 
present invention relates also to crosslinkcd polymers as defined above containing the 
mentioned components as main or sole components. The present invention relates further- 
more to graft copolymers based on copolymers of formula I modified by grafting one or 
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more vinyl monomers onto vinyl groups present in the (-Ap-) moiety or introduced into 
that moiety by way of reactive groups, The invention relates also to mouldings, especially 
contact lenses, manufactured from the said copolymers, polymers or graft copolymers. 
The invention relates also to processes for producing said copolymers, polymers or graft 
copolymers using the described starting materials and the process conditions given below. 
The invention relates also to the production of mouldings, especially contact lenses, from 
the mentioned copolymers, polymers or graft copolymers and to the use of the mentioned 
copolymers, polymers or graft copolymers in the production of mouldings, especially 
contact lenses. 

" The macromers of formula A are preferably oligomers or polymers havmg an average 
molecular weight of from 300 to 10 000 daltons and contain preferably at least 3, more 
preferably from 3 to 50, and especially from 5 to 20, structural units. As is known, the 
transition between oligomers and polymers is fluid and cannot be defined exactly. The 
polymers may contain from 50 to 10 000, more preferably from 50 to 5 000. structural 
units and may have an average molecular weight of from 10 000 to 2 000 000, preferably 
from 10 000 to 500 000. The oligomers and polymers may also contain up to 95 mol %. 
preferably from 5 to 90 mol %, comonomeric structural units having no active-H groups 
(this term has the same meaning here as "R^H groups", which are as defined hereinbefore, 
with the proviso that is in this case other than a bond), based on the polymer. 

The oligomers and polymers having active-H groups may be natural or synthetic 
oligomers or polymers. 

Natural oligomers and polymers are, for example, oligo- and poly-saccharides or deriv- 
atives thereof, peptides, proteins, glycoproteins, enzymes and growth factors. Some 
examples are cyclodextrins, starch, hyaluronic acid, deacetylated hyaluronic acid, 
chitosan, trehalose, cellobiose, maltotriose, maltohexaose, chitohexaose, agarose, chitin 
50, amylose, glucanes. heparin, xylan, pectin, galactan. poly-galactosamine, glycosamino- 
glycanes, dextran, aminated dextran, cellulose, hydroxyalkylcelluloses, carboxyalkyl- 
celluloses, heparin, fucoidan, chondroitin sulfate, sulfated polysaccharides, mucopoly- 
saccharides, gelatin, casein, silk fibroin, zein, collagen, albumin, globulin, bilirubin, 
ovalbumin, keratin, fibronectin and vitronectin, pepsin, trypsin and lysozyme. 

The synthetic oligomers and polymers may be substances containing the groups -COOH, 
-OH. -NH2 or -NHRn wherein is lower alkyl, preferably Ci-C^alkyl. They may be, for 



example, hydrolysed polymers of vinyl esters or ethers (polyvinyl alcohol); hydroxylated 
polydiolefins, e.g. polybutadiene, polyisoprene or chloroprene; polyacrylic acid and poly- 
methacrylic acid and also polyacrylates, polymethacrylates, polyacrylamides or polymeth- 
acrylamides having hydroxyalkyl or aminoalkyl radicals in the ester group or amide 
group; polysiloxanes having hydroxyalkyl or aminoalkyl groups; polyethers of epoxides or 
glycidyl compounds and diols; poly vinylphenols or copolymers of vinylphenol and 
olefinic comonomers; and copolymers of at least one monomer from the group vinyl 
alcohol, vinylpyrrolidonc, acrylic acid, methacrylic acid, or hydroxyalkyl- or aminoalkyl- 
containing acrylates, methacrylates, or acrylamide or methacrylamide» or hydroxylated 
diolefins. v^ith ethylenically unsaturated comonomers, e.g. acrylonitrilc, olefins, diolefins, 
vinyl chloride, vinylidene chloride, vinyl fluoride, vinylidene fluoride, styrene, a-methyl- 
styrene, vinyl ethers and vinyl esters; or polyoxaalkylenes having terminal OH or amino- 
alkyloxy groups. 

Preferred oligomers and polymers are, for example, cyclodextrins having a total of from 6 
to 8 ring-configured glucose structural units, or hydroxyalkyl or aniinoalkyl derivatives or 
glucose- or maltose-substituted derivatives, of which at least one structural unit corres- 
ponds to formula (V) 



CH2X-1 R7 




X-1R9 



(V). 



wherein R7, and R9 are each independently of the others H, CpQalkyl, especially 
methyl, C2-C5acyl, especially acetyl. CpC4hydroxyaIkyU especially hydroxymethyl or 
2-hydroxyeth-l-yl, C2-Cioaminoalkyl or especially C2-C4aminoalkyl, for example 
2-aminoeth-I-yl or 3-aminoprop-I-yl or 4-aminobut-l-yl. Xi is -O- or -NRj^-, wherein, 
per cyclodextrin unit, a total of from 1 to 10 and preferably from 1 to 6 radicals Xj may be 
-NR,3- and the remaining radicals X, are -0-, wherein Rib is hydrogen or lower alkyl. 

Other preferred oligomers and polymers are, for example, oligo- and poly-siloxanes 
having OH or NH2 groups in alkyl, alkoxyalkyl or aminoalkyl terminal groups or side- 
chains. They may be random or block oligomers or block polymers. Oligomers and 
polymers to which greater preference is given are those which contain 
a) from 5 to 100 mol % structural units of formula (VII) 



R 



1 1 



-Si O- 



(VII) 



-X, R 



13 



and 



b) from 95 to 0 mol % structural units of formula (VIII) 



41 



-Si- 



(vni), 



R 



14 



based on the oligomer or polymer, wherein Ru is C,-C4alkyl, lower alkenyl, cyano-lower 
alicyl or aryl each unsubstituted or partly or completely substituted by F, and is preferably 
methyl, ethyl, vinyl, allyl. cyanopropyl or trifluoromethyl, R12 is Cj-Cgalkylene, prefer- 
ably 1.3-propylene, -(CH2)r(0-CH2-CHCH3-)z-, -(CH2)z-(0-CH2-CH2)2- or 
-(CH2)2-NH-(CH2)z-NH-. preferably -(CH2)3'(0-CH2-CHCH3-)2- or 
-(CH2)rN^-(CH2)2-NH-, wherein z is an integer from 2 to 4, R14 has the same definitions 
as R,i or is -R,2-X,-H or -Ri2-Xi-R,j-H, X, is -O- or -NH-. Rjj is a radical R,H and R^ 
is a direct bond or a group -C(0)-(CH0H),-CH2-0- wherein r is 0 or an integer from 1 
to 4. 

Preferred oligomeric and polymeric siloxanes are also those of formula (X) 



R,, r R 



n 



R 



n 



R13— Xy4l,2 — Si< 



i— O— Si— Ri2'Xt-Ri3 



(X) 



R 



II 



■14 



R 



II 



.'herein R, , is Ci-C4alkyl. vinyl, allyl or phenyl each unsubstituted or partly or 
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completely substituted by F, and is preferably methyl, R]2 is Cj-Cgalkylene, preferably 
1,3-propylene, R]4 has the same definitions as Ru or is -Ris-Xj-H or -R[2-Xi-Ri3-H, 
X, is -O- or -NH-, s is an integer from 1 to 1000 and preferably from 1 to 150, R,3 is a 
radical R^H, and Rjs is a direct bond or a group -C(0)-{CH0H)r-CH2-0- wherein r is 0 or 
an integer from 1 to 4. here is preferably -NH-. 

Other preferred oligomers and polymers are those based on oligovinyl and polyvinyl 
alcohol. They may be homopolymers having -CHjCHCOH)- structural units or copolymers 
containing other monovalent or bivalent structural units of olefins. 

More preferred are those oligomers and polymers which contain 

a) from 5 to 100 mol % structural units of formula (XI) 

—CK2 CH (XD 

OR,6 

and 

b) from 95 to 0 moi % structural units of formula (Xn) 

Rl7 ^18 

C— (XII). 

I 

Ri9 

wherein R,6 is a radical R^H. Rn is H. C-Cgalkyl. -COOR^o or -COO®, Rig is H. F, CI. 
CN or C.-Cgalkyl, and R,^ is H, OH. Riq-H, F, CI, CN, R20-O-, CrC,2allcyl, -COO^. 
-COOR20. -OCO-R20. methylphenyl or phenyl, wherein R,o is a direct bond, 
-(Ci-C^alkylene-O)- or -(C2-C,oalkylene-NH)- and Rjo is C.-Cigalkyl. C5-C7cycloaIkyl, 
(C,-Ci2alkyl)-C5-C7cycIoalkyl, phenyl, (C,-C,2alkyl)phenyl, benzyl or (C,-Ci2alkyl)- 
benzyl. 

Ri7 is preferably H. When R^ is alkyl, it is preferably methyl or ethyl. When R,7 is 
-COOR20. R20 is preferably C,-Cj2alkyi, especially CpCfealkyl. 

When R.g is alkyl, it is preferably C,-C4a!kyl. e.g. methyl, ethyl, n-propyl or n-butyl. R,g 
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is preferably H, CI or C|-C4alkyL 

When is the group R20"O~> R20 is preferably CpCi2alkyl, especially Cj-C^alkyl. When 
Ri9 is alkyl, it contains preferably from 1 to 6, especially from I to 4, carbon atoms. When 
Rj9 is the group -COOR20, R20 is preferably Ci-C|2alkyl, especially C]-C5a!kyU or cyclo- 
pentyl or cyclohexyl. When Rjg is the group -OCO-R20, R20 is preferably Ci-Cj2alkyl, 
especially Ci-Cgalkyl, or phenyl or benzyl. 

In a preferred embodiment, R^-j is H, Rjg is H, F, CI, methyl or ethyl, and R19 is H, OH, F, 
CU CN, CpC4alkyl, CpC^alkoxy, CpC5hydroxyalkoxy, -COO-Cj-C^alkyl, 
-OOC-CpC^alkyl or phenyl. 

Especially preferred are those oligomers and polymers wherein Rjy is H, R^g is H or 
methyl, and R^g is H, OH, CN, methyl, OCH3, OCCH2)cOH or 'COOCH3» and t is an 
integer from 2 to 6, 

Another preferred group of oligomers and polymers comprises partly or completely 
hydroxyalkylated oligo- or poly-acrylates or -methacrylates, or -acrylamides or -meth- 
acrylamides. They may contain, for example, from 5 to 100 mol % structural units of 
formula (Xin) 



-CH, 



R21 

-^c: — 

C(0)X2R22^3^ — ^23 



(XIII) 



and from 95 to 0 mo! % structural units of formula (XIV) 



R 



17 



— CH 



C — 



(XIV), 



R 



24 



wherein Rji is H or methyl, Xj and X3 are each independently of the other -O- or -NH-, 
R22 is -(CH2)c- and c is an integer from 2 to 12, preferably from 2 to 6. R23 is a radical of 



- 12- 

formula RxH, R17 and Rjg are as defined hereinbefore, and R24 has the same definitions as 
Rjg or is -C(0)X2R22X3H. For Rj7, Rjg and R19 the preferred definitions mentioned 
hereinbefore apply. For X2 and X3 the preferred definitions mentioned hereinbefore apply. 

Other preferred oligomers and polymers are those consisting of polyalkylene oxides. They 
may, for example, be those of formula (XV) having identical or different repeating 
structural units -[CH2CH(R26)-0]- 

R25 [(CH2CH-0-)u]v-R27-X4-R28 (XV), 

^26 

wherein 

R25 is the group R2g-X4- or is the radical of an alcohol or polyol having from 1 to 20 

carbon atoms, the valency of that radical being from 1 to v, 

R26 is H, CpCgalkyl, preferably Ci-C4alkyl and especially methyl, 

R27 together with X4 is a direct bond or 

R27 is C2-C6alkylene, preferably C3-C5alkylene and especially 1,3-propylene, 

X4 is -O- or -NH-, 

R28 is a radical of formula R^H, 

u is a numerical value from 3 to 10 000, preferably from 5 to 5000, especially from 5 to 

1000 and more especially from 5 to 100, and 

V is an integer from 1 to 6, preferably from 1 to 4. 

R25 may be a mono- to tetra-valent radical of an alcohol or polyol. When R25 is the radical 
of an alcohol, R25 is preferably linear or branched C3-C2o-alkyl or -aikenyl, C3-Cg- and 
especially C5-C5'Cycloalkyl. -CH2-(C5-C6cycloalkyl), Q-Cioaryl and especially phenyl 
and naphthyl, Cv-Cj^aralkyl and especially benzyl and l-phenyleth'2-yl. The cyclic or 
aromatic radicals may be substituted by Ci^Cigalkyl or CpCigalkoxy. 

When R25 is the radical of a diol, R25 is preferably branched or especially linear C3-C20- 
alkylene or -alkenylene and more preferably C3-Ci2alkylene. C3-Cg- and especially 
C5-C6-cycloa]kylene, -CH2'(C5-C6cycloalkyl)-, -CH2-(C5-C6cycloalkyl)-CH2-, 
aralkylene and especially benzylene, -CH2-(C6'Cioaryl)-CH2- and especially xylylene. 
The cyclic or aromatic radicals may be substituted by Ci-Ci2alkyl or Ci-Ci2aIkoxy. 
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When R25 is a trivalent radical, it is derived from aliphatic or aromatic triols. R25 is pref< 
ably a trivalent aliphatic radical having from 3 to 12 carbon atoms that is derived espec- 
ially from triols having preferably primary hydroxy groups. Most preferably, R25 is 
-CH2(CH-)CH2-, HC(CH2-)3 or CK^C(CH2')y 

When R25 is a tetravalent radical, it is derived preferably from aliphatic tetrols. R25 is in 
that case preferably C(CH2-)4. 

Preferably, R25 is a radical derived from Jeffamines (Texaco), a Pluriol, a Poloxamer 
(BASF) or poly(tetramethylene oxide). 

Especially preferred are homo- and block oligomers and homo- and block polymers 
having structural units of the formula -[CH2CH2-O]- or -[CH2CH(CH3)-0]-. 

Also suitable are fluorinated polyethers corresponding to formula (XVI) 

R25 [(CF2CF-0-)J,— R27'-X^R28 (XVI), 

Rd 

wherein 

R27, R28» X4, u and v are as defined hereinbefore, 

R25 is as defined hereinbefore or is the monovalent radical of a partially fluorinated or 
per-fluorinated alcohol having from 1 to 20, preferably from 1 to 12 and especially from 
I to 6, carbon atoms, or the bivalent radical of a partially fluorinated or per-fluorinated 
diol having from 2 to 6, preferably from 2 to 4 and especially 2 or 3, carbon atoms, and 
R^ is F or perfluoroalkyl having from 1 to 12, preferably from 1 to 6 and especially from 
1 to 4, carbon atoms. Rj is especially -CF3. 

Other suitable oligomers and polymers are, for example, polyamines, such as polyvinyl- 
amine, or polyethyleneimines. Also suitable is poly-e-Iysine. 

A suitable photoinitiator of formula B is in principle any photoinitiator that contains an 
isocyanate group. Such photoinitiators have already been described, for example, in 
EP-A-632 329. Suitable photoinitiators usually contain the structural unit 
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C-C-OH/NR'R" 



(in which " OH/NR'R" " indicates that the carbon atom in question carries either an OH 
group or an NR'R'* group wherein R' and R" are each independently of the other linear or 
branched lower alkyl that may be substituted by Ci-C4aIkoxy; or aryl-lower alkyl or lower 
alkenyl; or R* and R" together are -(CH2)2-Yip(CH2)2- wherein is a direct bond, -O-, 
'S- or -NRjg- and Rj^ is H or lower alkyl, and 2 is an integer frona 2 to 4), which, on 
being suitably excited, forms two free radicals as a result of the bond between the benzoyl 
carbon and the sp^ carbon being cleaved. Usually, the benzoyl free radical is the more 
reactive free radical, and that free radical generally initiates polymerisation. The symbol 
PI* from formula B therefore corresponds preferably to such a benzoyl free radical. That 
benzoyl free radical is substituted, as is known in the prior art, and according to the 
invention in addition contains an isocyanate group. It can be seen from the foregoing that 
the sp^ carbon free radical is the less reactive free radical which, as a rule, does not assist 
in initiating polymerisation. Instead it reacts preferentially as a chain-reaction terminator. 
The symbol R^^ from formula B therefore corresponds preferably to such an sp^ carbon 
free radical. 

Photoinitiators especially preferred in accordance with the invention are described below. 

The functional photoinitiators of formula B used according to the invention are preferably 
compounds of formula Ila or lib 




o 




(Ila). 



(Yi)fi 



o 




OCN— Rj— NH- C - X 



(lib) 



wherein Y is O. NH or iNR 
Y, is O; 
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Y2 is -0-, -0-(0)C-. ^C(0)-0- or -0-C(0)-0-; 

each n independently of the others is 0 or 1 ; 

R is H, Ci-C,2alkyl, Ci-Ci2alkoxy or Ci-Ci2alkylNH-; 

Ri and R2 are each independently of the other H, linear or branched CpCgalkyl, Cj-Cg- 

hydroxyalkyl or C^-C joaryl, or 

two groups Rp(Y,)j,- together are -(CH2)x-» or 

the groups RpCYi)^- and R2-(Yi)n- together are a radical of the formula 




R3 is a direct bond or linear or branched CpCgalkylene that is unsubstituted or substituted 
by -OH and/or optionally interrupted by one or more groups -0-. -O-C(O)- or "0-C(0)-0- 
R4 is branched C3-Cigalkylene, unsubstituted or CpC4alkyl- or Ci-C4aIkoxy-substituted 
Q-Cioarylene, or unsubstituted or Ci-C4alkyl' or Cj-C4alkoxy-substituted C^-C^^~ 
aralkylene, unsubstituted or Ci-C4alkyl- or Ci-C4alkoxy-substituted C3-C8cycloalkylene, 
unsubstituted or Ci-C4alkyl' or CpC4alkoxy-substituted C3-Cgcycloalkylene-CyH2y- or 
unsubstituted or Ci-C4alky]- or Ci-C4alkoxy-substituted -CyH2y-(C3-CgcycIoalkylene)- 

CyH2y"I 

R5 independently has the same definitions as R4 or is linear C3-Cigalkylene; 

Rj^ is lower alkyi; 

x is an integer from 3 to 5; 

y is an integer from 1 to 6; 

R^ and R^ are each independently of the other H, Ci^Cgaikyl, C3-C8cycIoalkyl, benzyl or 
phenyl; 

with the provisos that n in the groups -(Yi)n-Ri is 0 when Rj is H; that not more than two 
Y,s of the '(Yi)n- groups are O and n in the other -(Yi)n- groups is 0; and that n in the 
group -(Y2)n- is 0 when R3 is a direct bond; 
and wherein also 

X is bivalent -NH-, lower alkylene or ^'n 

O 

YjQ is -0-(CH2)v- or a direct bond, wherein y is an integer from 1 to 6 and the terminal 
CH2 group is linked to the adjacent X in formula (lib); 
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R^oo is H, CpCijalkyl, C|-Ci2alkoxy, Ci-Ci2alkylNH- or -NRiaRib wherein Rj^ is lower 
alkyl and Rjg is H or lower alkyl; 

RjQj is linear or branched lower alkyl, lower alkenyi or aryl-Iower aJkyl; 

RiQ2 independently of R^qj has the same definitions as R^qi or is aryl, or 

Rioi and Riq2 together are -(CH2)ni- wherein m is an integer from 2 to 6; 

Rio3 and R1Q4 are each independently of the other linear or branched lower alkyl that may 

be substituted by Ci-C4aIkoxy; or aryl-lower alkyl or lower alkenyi; or 

Rjq3 and Rio4 together are '(CH2)z-Yii-(CH2)z- wherein Yn is a direct bond, -O-, -S- or 

-NRig- and Rjg is H or lower alkyl, and z is an integer from 2 to 4, 

In a preferred embodiment, Y is O. 

R^^ as alkyl may be, for example, methyl, ethyl, n- or iso-propyl, n-, iso- or tert-butyl, 
pentyl or hexyl. Rj^ is preferably methyl. 

The group R contains as alkyl, alkoxy or alkylNH- preferably from 1 to 6 and especially 
from I to 4 carbon atoms. Some examples are methyl, ethyl, n- or iso-propyl, n-, iso- or 
tert-butyl, pentyl, hexyl, octyl, decyl, dodecyl, methoxy, ethoxy, propoxy, butoxy and 
methylNH-. Most preferably, R is H. 

Ri as alkyl is preferably linear and contains preferably from 1 to 4 carbon atoms. Some 
examples are methyl, ethyl, n- or iso-propyl, n-, iso- or tert-butyl, pentyl, hexyl, heptyl and 
octyl. Rj is especially methyl or ethyl, R| as aryl may be, for example, naphthyl or espec- 
ially phenyl. When the two groups Rj-CY,)^- together are -(CK2)^-, x is preferably 4 or 
especially 5. Rj as hydroxyalkyl is preferably linear and contains preferably from 1 to 4 
carbon atoms. Some examples are hydroxymethyl and 2-hydroxyeth- 1-yl. 

For R2 the same preferred definitions as for Ri apply. R2 is preferably H, methyl or ethyl, 

R^ and R^ are preferably each independently of the other H or C;-C4alkyl, for example 
methyl or ethyl. 

In a preferred sub-group, R] is preferably ethyl and especially methyl, or the two groups 
R|-(Yi)n- together are pentamethylene. n in the group -(Y|)r^-R2 is preferably 0, R2 is 
preferably methyl, hydroxymethyl or H and R is H. 
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In another preferred embodiment, in the group -(Yi)n-R2' "^i O, n is 1 and R2 is H. In 
this case, n in the groups RrCYOn* is especially 0. 

R3 as alkylene contains preferably from I to 6 and especially from 1 to 4 carbon atoms and 
the alkylene is preferably linear. Some examples are methylene, ethylene, 1,2- or 
1,3-propylene, 1,2-, 1,3- or 1 ,4-butylene, pentylene, hexylene, heptyleneand octylene. 
Methylene, ethylene, 1,3-propylene and 1,4-butylene are preferred. Most especially, R3 is 
ethylene; or a direct bond, in which case n in the group -(Y2)n- is 0. 

When R3 is hydroxy-substituted alkylene it may be, for example, especially 2-hydroxy- 

1.3- propyIene or also 2-hydroxy-l,3* or -1,4-butylene. Alkylene interrupted by -O- and 
unsubstituted or substituted by -OH is. for example, -CH2CH2-O-CH2CH2-, 
-CH2CH2-O-CH2CH2-O-CH2CH2-, -CH2CH2-O-CH2CH2-O-CH2CH2-O-CH2CH2-, 
[-CH(CH3)CH2-0-CH(CH3)CH2-],'CH(CH3)CH2-0-CH2CH2-, 
-CH(C2H5)CH2-0-CH2CHa-, [-CH(C2H5)CH2-0-CH(C2H5)CH2-] or 
-CH2CH2CH2CH2-O-CH2CH2CH2CH2- and -CH2CH(OH)CH2-0-CH2CH2-. Alkylene 
interrupted by -O-C(O)- or "C(0).0- is, for example, -CH2CH2-C(0)-0-CH2- or 
-CH2CH2-0-C(0)-CH2'. Alkylene interrupted by -0-C(0)-0- is, for example, 
-CH2CH2-0-C(0)-0-CH2CH2' or -CH2CH2'0-C(0)-0-CH2-. 

The substituents CpC4alkyl and CpC4alkoxy are preferably methyl or ethyl and methoxy 
or ethoxy. 

R4 as branched alkylene contains preferably from 3 to 14 and especially from 4 to 10 
carbon atoms. Examples of alkylene are 1,2-propylcne, 2-methyl- or 2,2-dimethyl-l,3-pro- 
pylene, 1,2-, 1,3- and 2,3-butylene, 2-methyl- or 2,3-dimethyl- 1,4-butylene, 1,2-, 1,3- or 

1 .4- pentylene, 2-methyl- or 3-methyl- or 4-methyl- or 2,3-dimethyl- or 2,4-dimethyI- or 
3,4-dimethyl- or 2,3,4'trimcthyl- or 2,2,3-trimethyl- or 2,2,4-trimethyl- or 2.2.3.3-tetra- 
methyl- or 2,2,3,4-tetramethyl-l,5-pentylene, 1.2-, 1,3-, 1,4- or 1,5-hexylene, and 
2-methyl- or 3-methyl- or 4-methyl- or 2,2-dimethyI- or 3,3-dimethyl- or 2,3-dimethyl- or 

2.4- dimethy!- or 3,4-dimethyl- or 2,2,3-trimethyI- or 2,2,4-trimethyl- or 2,2,5-trimethyl- or 
2^3,4-trimethyI- or 2,2,4,5-tetramethyM,6-hexylene. Further examples are disclosed in 
EP-A-632 329. 

Some preferred branched alkylene radicals are 2,2-dimethyl- 1 ,4-butylene, 2,2-dimethy!- 

1.5- penrylene, 2,2.3- or 2,2,4-trimethyI-l ,5-pentylene, 2,2-dimethyl- 1 ,6-hexy!ene, 2,2,3- 
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or 2,2.4- or 2,2,5-trimethyl-l,6-hexylene, 2,2-dimethyl-l,7-heptylene, 2,2.3- or 2,2,4- or 
2,2,5- or 2,2,6-trimethyl-l,7-hepiylene, 2,2-dimethyl-l,8-octylene, and 2,2,3- or 2,2,4- or 
2,2,5- or 2.2,6- or 2,2,7-trimethyl-l,8-octylene. 

When R4 is arylene. it is preferably naphthylene and especially phenylene. When the 
arylene is substituted, one substituent is preferably in the ortho-position with respect to an 
isocyanate group. Examples of substituted arylene are l-metbyl-2,4-phenylene, 1,5-di- 
methyl-2,4-phenylene, I-methoxy-2,4-phenylene and l-methyl-2,7-naphthylene. 

R4 as aralkylene is preferably naphthylalkylene and especially phenylalkylene. The 
alkylene group in the aralkylene contains preferably from 1 to 12, more preferably from 1 
to 6 and especially from 1 to 4, carbon atoms. Most preferably, the alkylene group in the 
aralkylene is methylene or ethylene. Some examples are 1.3- or 1,4-benzylene, naphth- 

2- yl-7-methylene, 6-methyl-1.3- or -1,4-benzylene, 6-methoxy-l,3- or -1,4-benzylene. 

When R4 is cycloalkylene, it is preferably Cj- or Cg-cycloalkylene that is unsubstituted or 
substituted by methyl. Some examples are 1,3-cyclobutylene, 1 ,3-cyclopentylene, 1,3- or 
1 ,4-cyclohexylene, 1.3- or 1,4-cycloheptylene, 1,3- or 1,4- or 1 ,5-cyclooctylene, 
4-methyl-l,3-cyclopentylene. 4-methyl-1.3-cyclohexylene. 4,4-dimethyl-l,3-cyclo- 
hexylene. 3-methyl- or 3,3-dimethyl-l,4-cyclohexyIene. 3,5-dimethyl-1.3-cyclohexylene. 
2,4-dimethyl- 1 ,4-cyclohexylene. 

When R4 is cycloalkylene-CyHjy-. it is preferably cyclopentylene-CyHjy- or especially 
cyclohexylene-CyHjy- that is unsubstituted or substituted by preferably from 1 to 3 
Ci-C4alkyl groups, especially methyl groups. In the group -CyHjy-. y is preferably an 
integer from 1 to 4. More preferably, the group -CyHay- is ethylene and especially 
methylene. Some examples are cycIopent-I-yl-3-methylene, 3-methyl-cyclopent-l-yl-3- 
methylene, 3,4-dimethyl-cyclopent-l-yl-3-methylene. 3,4,4-trimcthyl-cyclopent-l-yl' 

3- methyIene, cyclohex-l-yl-3- or -4-methylene, 3- or 4- or 5-methyl-cyclohex-l-yl-3- or 
-4-methylene. 3,4- or 3,5-dimethyl-cyclohex-l-yl-3- or -4-methylene. 3,4.5- or 3.4,4- or 
3.5,5-trimethyi-cyclohex-l-yI-3- or -4-methylene. 

When R4 is -CyH^y-cycloalkylenc-CyHjy- , it is preferably -CyHjy-cyclopentylene-CyHjy- 
and especially -CyHj.-cyclohexylene-CyHiy- that is unsubstituted or substituted by prefer- 
ably from 1 to 3 C,-C4alkyl groups, especially methyl groups. In the group -CyH.y-. y is 
preferably an integer from 1 to 4. More preferably, the groups -CyHjy- are ethylene and 
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especially methylene. Some examples are cyclopentane-l,3-diinethylene, 3-methyl-cyclo- 
pentane-l,3-dimethylene, 3,4-dimethyl-cyclopentane-l,3-diraethylene, 3,4,4-trimethyl- 
cyclopentane-l,3-dimethylene, cyclohexane-1,3- or - 1 ,4-dimethylene, 3- or 4- or 
5-methyl-cyclohexane-l,3- or -1,4-dimethylene, 3,4- or 3,5-dimethyl-cyclohexane-l,3- or 
-1,4-diniethylene, or 3,4,5- or 3,4,4- or 3,5,5-trimethyl-cyclohexanc-l,3- or -1,4-dimeth- 
ylene. 

When R5 has the same definitions as R4, the preferred definitions given hereinbefore for 
R4 also apply. R5 as linear alkylene contains preferably from 3 to 12 and especially from 3 
to 8 carbon atoms. Some examples of linear alkylene are 1,3-propylene, 1 ,4-butylene, 
1,5-pcntylene, 1,6-hexylene. 1,7-heptylene. 1,8-octylene, 1 ,9-nonyIene. 1,10-decylene. 
1,11-undecylene, l,12-dodecyl6ne, 1,14-tetradecylene and 1,18-octadecylene. 

A preferred definition of X is -0-. -NH-, -S- or lower alkylene. More preferably, X is -O- 
or -S- and especially -0-. 

In a preferred definition of Yiq, the index y is from 1 to 5, more preferably from 2 to 4, 
and most preferably 2 or 3, so that Yjo is, for example, ethyleneoxy or propylcneoxy. In 
another preferred definition, Y^q is a direct bond, X then preferably being or containing at 
least one hetero atom. 

The group R,oo as alky!, alkoxy. alkylNH- or -NR,aRib contains preferably from 1 to 6 
and especially from 1 to 4 carbon atoms. Some examples are methyl, ethyl, n- or iso- 
propyl, n-, iso- or tert-butyl, pentyl, hexyl, octyl, decyl, dodecyl. methoxy. ethoxy, 
propoxy, butoxy, N,N-dimethylamino and N-methylamino. Most preferably, R is H. A 
preferred definition of -NRi^Rib is N,N-dimethylamino, N-methylamino, N-methyl-N- 
ethylamino, N-ethylamino, N.N-diethylamino, N-isopropylamino or N,N-diisopropyl- 



ammo. 



R,o, is preferably allyl, benzyl or linear C,-C4alkyl, for example methyl or ethyl. 

R,o. has preferably the same definitions as R,oi and is more preferably linear lower alkyi 
having from 1 to 4 carbon atoms and especially 1 or 2 carbon atoms. R,o2 as aryl may be. 
for example, naphthyl or especially phenyl that is unsubsututed or substituted by lower 
alkyl or lower alkoxy. When Rjoi and R102 together are -(CHj)^^-. m is preferably 4 or 5 
and especially 5. 
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RiQ3 is preferably linear lower alky! having from 1 to 4 carbon atoms, benzyl or allyl, and 
more preferably methyl or ethyl. 

RiQ4 is preferably linear lower alkyl having from 1 to 4 carbon atoms and more preferably 
methyl or ethyl. 

When Rjo3 and R104 together are -(CH2VYn-(CH2)z-. is preferably a direct bond, -O- 
or -N(CH3)- and most preferably -0-; z is preferably 2 or 3 and especially 2. 

A preferred sub-group of compounds of formula Ila comprises those wherein 

in the groups Ri-(Yi)n-. n is 0, 

Y, Y2 and Y^ in the group Ri-CYi)^- are each O, 

n in the group R2-(Y i)^- is 0 or U 

Ri is Ci-C4alkyl or phenyl or 

the groups Ri-CYi)^- together are tetramethylene or pentamethylene, 
R2 is Ci-C4alkyl orH, 
R is hydrogen, 

n in the group -(Y2)-n is 0 or 1 and 

R3 is linear or branched C2-C4alkylene, or is a direct bond, in which case n in the group 
-(Y2)-„ is 0, 

R4 is branched C5-C|oalkylene, phenylene or phenylene substituted by from 1 to 3 methyl 
groups, benzylene or benzylene substituted by from 1 to 3 methyl groups, cyclohexylene 
or cyclohexylene substituted by from 1 to 3 methyl groups, cyclohexyl-CyH2y- or 
-CyH2y-cyclohexyl-CyH2y-. or cyclohexyl-CyHsy- or -CyHjy-cyclohexyl-CyHsy- substit- 
uted by from 1 to 3 methyl groups, 

R5 has the same definitions as R4 or is linear C3-C,oalkylene, and 
y is 1 or 2. 

An especially preferred sub-group of compounds of formula Ila comprises those wherein 

in the groups Rp(Y|)n- and -(Y2)-n. n is 0, 

Y, Y2 and Yj in the group R2-(Yi)n- are each O, 

n in Che group R2'(^0n' is 0 or 1, 

Ri is methyl or phenyl or 

the groups Rr(Y^)^' together are pentamethylene, 
R2 is methyl or H, 
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R is hydrogen, 

n in the group -(Y2)-n is 1 and 
R3 is ethylene or 
n in the group -(Y2)-n is 0 and 
R3 is a direct bond, 

R4 is branched Q-Cioalkylene, phenylene or phenylene substituted by from 1 to 3 methyl 
groups, benzylene or benzylcne substituted by from 1 to 3 methyl groups, cyclohexylene 
or cyclohexylene substituted by from 1 to 3 methyl groups, cyclohexyl-CH^- or 
cyclohexyl-CHj- substituted by from 1 to 3 methyl groups, and 
R5 has the same definitions as R4 or is linear Cj-Cioalkylene. 

A preferred sub-group of compounds of formula lib comprises those wherein 

R,oj is linear lower alkyl, lower alkenyl or aryl-lower alkyl; 

R102 independently of Rioi has the same definitions as Rjoi or is aryl; 

Rj03 and Rio4 are each independently of the other linear or branched lower alkyl that may 

be substituted by Cj-C4alkoxy; or aryl-lower alkyl or lower alkenyl; or 

R,03 and R,04 together are -(CH2Vy,i-(CH2),- wherein Yi, is a direct bond, -0-, -S- or 

-NRiB- and Rjb is H or lower alkyl, and z is an integer from 2 to 4; and 

R5 is linear or branched Cj-Cigalkylene, unsubstituted or Ci-C4alkyl- or Ci-C4alkoxy- 

substituted Ce-C.oarylene, or unsubstituted or C,-C4alkyl- or C,-C4alkoxy-substituted 

C7-Cigaralkylene. unsubstituted or C,-C4alkyl- or CrC4alkoxy-substituted C13-C24- 

arylenealkylenearylene, unsubstituted or CrC4alkyl- or Ci-C4alkoxy-substituted C3-C8- 

cycloalkylene, unsubstituted or Ci-C4alkyl- or Ci-C4alkoxy-substituted Cs-Cgcyclo- 

alkylene-CyHjy- or unsubstituted or Ci-C4alkyl- or Ci-C4alkoxy-substituted 

-CyH2y-(C3-Cgcycloalkylene)-CyH2y- wherein y is an integer from 1 to 6. 

A preferred sub-group of compounds of formula lib comprises those wherein 
X is bivalent -0-, -NH-, -S- or -(CH2)y-; 

Yio is -0-(CH2)y- or a direct bond, wherein y is an integer from 1 to 6 and the terminal 

CH2 group is linked to the adjacent X in formula (Ub); 

R,oo is H, C,-C,2alkyl or CpCnalkoxy; 

Rjoi is linear lower alkyl, lower alkenyl or aryl-lower alkyl; 

R,02 independently of Rioi has the same definitions as Rjoi or is aryl. or 

R,o, and R,o2 together are -(CHj)^- wherein m is an integer from 2 to 6; 

R,o3 and R,o4 are each independently of the other linear or branched lower alkyl that may 

be substituted by C]-C4alkoxy; or aryl-lower alky! or lower alkenyl; or 
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Rj03 and Ria4 together are -(CH2)z-Yii-(CH2)2,- wherein Yn is a direct bond, -0-, -S- or 
-NRjg- and Rjb is H or lower alkyl, and z is an integer from 2 to 4; and 
R5 is branched Q-Cioalkylene, phenylene or phenylene substituted by from 1 to 3 methyl 
groups, benzylenc or benzylene substituted by from 1 to 3 methyl groups, cyclohexylene 
or cyclohexylene substituted by from 1 to 3 methyl groups, or cycIohexylene-CH2' or 
cyclohexylene-CH2- substituted by from 1 to 3 methyl groups. 

An especially preferred sub-group of compounds of formula Hb comprises those wherein 
RjQi is methyl, allyl, toluylmethyl or benzyl, 
R102 is methyl, ethyl, benzyl or phenyl, or 
R^Qi and RiQ2 together are pentamethylene, 

Rjo3 and R104 are each independently of the other lower alkyl having up to 4 carbon atoms 
or 

Ri03 and R104 together are -CH2CH2OCH2CH2-, and 

R5 is branched Q-Cjoalkylene, phenylene or phenylene substituted by from 1 to 3 methyl 
groups, benzylene or benzylene substituted by from 1 to 3 methyl groups, cyclohexylene 
or cyclohexylene substituted by from 1 to 3 methyl groups, or cyclohexylene-CH2- or 
cycIohexylene-CHj' substituted by from 1 to 3 methyl groups. 

The groups R4 and R5 are especially groups that reduce the reactivity of the OCN group, 
this being achieved essentially by steric hindrance or electronic influences at at least one 
adjacent carbon atom. Preferably, R4 and R5 are therefore, inter alia, asymmetric radicals, 
for example alkylene that is branched in the a-position or especially the p-position with 
respect to the OCN group, or cyclic hydrocarbon radicals that are substituted as defined in 
at least one of the a-positions. 

In the context of this invention, a copolymerisable vinyl monomer is to be understood as 
meaning especially a monomer that contains a vinyl group and has already been 
mentioned in connection with copolymers used for contact lenses. A vinyl group is to be 
understood in this context not as meaning exclusively the vinyl grouping "•-CH=CH2" but 
as meaning generally any grouping that has a carbon-carbon double bond. Especially 
preferred definitions of the word "vinyl" in vinyl monomers will become clear from the 
following explanations in connection with compounds of formula III. Copolymerisable 
vinyl monomers in the sense of this invention have already been disclosed, for example, m 
EP-A-374 752, EP-A-417 235 and EP-A-455 587. 
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The; monomers used as starting materials to prepare component A of formula I for the 
block copolymers, polymers or contact lenses of the invention, are especially compounds 
of formula III 



2 (in) 



which, symbolised by the letters A, are incorporated into the block copolymer of formula I 
in the form of the partial formula IV 



W X, 



-C C 

Yo Z 



(IV) 



wherein the substituents W. X„. and Z are defined as follows: three of those substit- 
uents are hydrogen and the fourth substituent is selected from acyl, halogen, a heterocyclic 
radical and aryl, or two of those substituents are hydrogen, a third is lower alkyl and the 
fourth substituent is selected from acyl. halogen, a heterocyclic radical and aryl, or two of 
those substituents are hydrogen and the other two substituents together form a hydro- 
carbon bridge that is uninterrupted or is interrupted by one or two hetero atoms, or the 
other two substituents are each independently acyl. The monomers of formula III are 
either hydrophilic vinyl monomers or hydrophobic vinyl monomers, 

Aryl is especially an aromatic hydrocarbon radical having from 6 to 15 carbon atoms, such 
as phenyl or phenyl substituted by one or more, especially up to three, radicals of the kind 
lower alky!, lower alkoxy. halogen, amino or hydroxy. Examples are phenyl and tolyl. 

Halogen is especially chlorine, bromine or fluorine, but may also be iodine. 

A heterocyclic radical is especially a 5- or 6-membered aromatic or saturated ring having 
one or two hetero atoms, such as oxygen or nitrogen atoms, especially having one or two 
nitrogen atoms. Lactams are also included. 

A hydrocarbon bridge that is uninterrupted or interrupted by one or two hetero atoms is 
especially lower alkylene or lower alkylcne interrupted by oxygen or by nitrogen. Lower 
alkylene interrupted by nitrogen may also be substituted, for example by lower alkyl. 
Examples are 1 .3-propylene. 2-aza- 1 .3-propylene and N-methyl-2-aza- 1 .3-propy]ene. 
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Acyl is carboxy, aroyl, cycloalkanoy! or alkanoyl and is especially carboxy, unsubstituied 
or substituted aryloxycarbonyi, unsubstituted or substituted cycloalkyloxycarbonyl or 
unsubstituted or substituted alkoxycarbonyl. 

Aroyl is, for example, benzoyl or benzoyl substituted by one or more, especially up to 
three, radicals of the kind lower alkyl, lower alkoxy, halogen or hydroxy, but may also be 
phenylsulfonyl or phenyloxysulfonyl, or phenylsulfonyl or phenyloxysulfonyl substituted 
by lower alkyl, lower alkoxy, halogen or by hydroxy. 

Alkanoyl is preferably lower alkanoyl and is, for example, acetyl, propanoyl or butanoyl. 

Cycloalkanoyl is preferably cycloalkyloxycarbonyl having up to 8 carbon atoms and is, for 
example, cyclohexyloxycarbonyl. 

Unsubstituted alkoxycarbonyl is preferably lower alkoxycarbonyl and is, for example, 
methoxycarbonyl, ethoxycarbonyl. propyloxycarbonyl, butoxycarbonyl, tert-butoxy- 
carbonyl, tert-butylmethyloxycarbonyl or 2-ethylhexyloxycarbonyl. 

Unsubstituted aryloxycarbonyi is preferably phenyloxycarbonyl. 

Substituted aryloxycarbonyi is preferably phenyloxycarbonyl substituted by one or more, 
especially up to three, radicals of the kind lower alkyl, lower alkoxy, halogen or hydroxy. 

Substituted alkoxycarbonyl is substituted preferably by hydrophobic groups, such as 
halogen, for example fluorine, siloxane groups or hydrophilic groups, such as hydroxy, 
amino, mono- or di-lower alkylamino, isocyanato or by a lower alkylene glycol. Other 
definitions of substituted alkoxycarbonyl. and also of substituted aryloxycarbonyi and 
substituted cycloalkyloxycarbonyl, are indicated implicitly by the following description of 
especially suitable vinyl monomers of formula III. 

The hydrophilic viny! monomers that can be used in accordance with the invention are 
preferably 

acrylates and methacrylates of formula III wherein W and are hydrogen, is 
hydrogen or methyl and Z is a group -Z'-Z^ wherein Z' is -COO- bonded via oxygen to Z- 
and is a hydrocarbon radical having from 1 to 10 carbon atoms that is mono- or 
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poly-substituted by a water-solubilising group, such as carboxy, hydroxy or tert-amino, for 
example tert-lower alkylamino having from 1 to 7 carbon atoms per lower alkyi group, a 
polyethylene oxide group having from 2 to 100 repeating units, preferably from 2 to 40 
repeating units, or a sulfate, phosphate, sulfonate or phosphonate group, for example a 
correspondingly substituted alkyl, cycloalkyi or phenyl radical or a combination of such 
radicals, such as phenylalky] or alkylcycloalkyl; 

also acrylamides and methacrylamides of formula III wherein W and are hydrogen, 
is hydrogen or methyl and Z is aminocarbonyl or di-lower alkylaminocarbonyl; 
acrylamides and methacrylamides of formula III wherein W and are hydrogen, X^^ is 
hydrogen or methyl and Z is monosubstituted aminocarbonyl substituted by one of the 
groups 7? defined above or by lower alkyl; 

maleates and fumarates of formula HI wherein W and X^ (or W and Z) are hydrogen, and 
Yo and Z (or and Y^) are each independently of the other a group -Z^-Z^ wherein 7} 
and 7? are as defined above; 

crotonates of formula III wherein W and X^ are hydrogen, Yp is methyl and Z is a group 
'T}'7? wherein Z^ and 7? are as defined above; 

vinyl ethers of formula IH wherein W, X^ and Y^ are hydrogen, and Z is a group -Z^-Z^ 
wherein Z^ is oxygen and 7? is as defined above; 

vinyl-substituted five- or six-membcred heterocycles having one or two nitrogen atoms 
and also N-vinyl-lactams, such as N-vinyl-2-pyrrolidone, of formula III wherein W, X^ 
and Yq are hydrogen and Z is a five- or six-membered heterocyclic radical having one or 
two nitrogen atoms, as well as the radical, bonded via nitrogen, of a lactam, for example 
the nitrogen-bonded radical of 2-pyrrolidone; 

and vinylically unsaturated carboxylic acids of formula III having a total of from 3 to 10 
carbon atoms, such as methacrylic acid, crotonic acid, fumaric acid or cinnamic acid. 

Preference is given, for example, to hydroxy-substituted C2-C4alkyl (merh)acrylates. five- 
to seven-membered N-vinyl-lactams, N,N-di-CpC4alkyl(meth)acrylamides and 
vinylically unsaturated carboxylic acids having a total of from 3 to 5 carbon atoms. 

Water-soluble monomers that can be used include: 2-hydroxyethyl, 2- and 3-hydroxy- 
propyl, 2.3-dihydroxypropyl. polyethoxyethyl and polycthoxypropyl acrylates and 
methacrylates and the corresponding acrylamides and methacrylamides, acrylamide and 
methacrylamide, N-methyl-acrylamide and -methacrylamide. bisacetone-acrylamide. 
2'hydroxyethylacrylamide, dimethyl-acrylamide and -methacrylamide and also methyloN 
acrylamide and -methacrylamide, N.N-dimeihyi- and N.N-diethyl-aminoerhyl acrylate and 
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methacrylate and the corresponding acrylamides and mcthacrylamides, N-tert-butylamino- 
ethyl methacrylate and methacrylamide, 2- and 4-vinylpyridine, 4- and 2-methyl-5-vinyl- 
pyridine, N-methyl-4-vinylpyridine, 1-vinyl- and 2-methyl-l-vinyl-imida2ole, dimethyl- 
allylamine and methyldiallylamine and also para-, meta- and ortho-aminostyrene» 
dimethylaminoethylvinyl ether, N-vinylpyrrolidone and 2-pyrrolidinoethyl methacrylate, 
acrylic and methacrylic acid, itaconic acid, cinnamic acid, crotonic acid, fumaric acid, 
maleic acid and the hydroxy-Iower alky] mono- and di-csters thereof, such as 2-hydroxy- 

.hyl and di(2-hydroxy)ethyl fumarate, maleate and itaconate, and also 3-hydroxypropyl- 
butyl fumarate and di-polyalkoxyalkyl fumarates, maleates and itaconates, maleic acid 
anhydride, N-methylmaleic acid imide, sodium acrylate and methacrylate, 2-meth- 

•:ryloyloxyethylsulfonic acid, 2-acrylamido-2-methyIpropanesuIfonic acid, 2-phosphato- 
ethyl methacrylate, vinylsulfonic acid, phenyl vinylsulfonate, sodium vinylsulfonate, 
p-styrenesulfonic acid, sodium p-styrenesulfonate and allylsulfonic acid, N-vinyl- 
pyrrolidone, N-vinylpyridone, N-vinylcaprolactam, and also the quaternised derivatives of 
cationic monomers, obtained by quatemisation with selected alkylating agents, for 
example halogenated hydrocarbons, such as methyl iodide, benzyl chloride or hexadecyl 
chloride, epoxides, such as glycidol, epichlorohydrin or ethylene oxide, acrylic acid, 
dimethyl sulfate, methyl sulfate and propanesultone, 

A more complete list of water-soluble monomers that can be used in connection with this 
invention can be found in: R.H. Yocum and E.B. Nyquist, Functional Monomers, 
olume 1, pages 424-440 (M. Dekker. N.Y, 1973). 

Preferred hydrophilic vinyl monomers are 2-hydroxyethyI methacrylate, 3-hydroxypropyl 
methacrylate, N-vinyl-2-pyrrolidone, polyethylene glycol methacrylate, especially having 
an ethylene glycol content of a molecular weight of approximately 400, N,N-dimethyl- 
acrylamide, and also acrylic and methacrylic acid. 

Suitable as hydrophobic vinyl monomers that may be used in accordance with the 
invention are, for example: 

acrylates and mcthacrylates of formula III wherein W and are hydrogen, is 
hydrogen or methyl and Z is a group -Z^-Z^ wherein 7} is -COO- bonded via oxygen to Z^ 
and 7) is a linear or branched aliphatic, a cycloaliphatic or an aromatic group having from 
1 to 2 1 carbon atoms, for example a correspondingly substituted alkyl, cycloalkyl or 
phenyl radical or a combination of such radicals, such as phenylalkyl or alkylcycloalkyl, 



-27' 



which may contain ether or thioethcr bonds, sulfoxide or sulfone groups or a carbonyl 
group; or T? is a heterocyclic group that contains oxygen, sulfur or nitrogen atoms and 5 
or 6 or, if it is bicyclic. up to 10, ring atoms, or a polypropylene oxide or poly-n-butylene 
oxide group having from 2 to 50 recurring alkoxy units, or T? is an alkyl group having 
from 1 to 12 carbon atoms that contains halogen atoms, especially fluorine atoms, or 7? is 
a siloxane group having from 1 to 6 Si atoms; 

acryiamides and methacrylamides of formula III wherein W and are hydrogen, is 
hydrogen or methyl and Z is monosubstituted aminocarbonyl substituted by a group 7? as 
defined above; 

maleates and fumarates of formula III wherein W and (or W and Z) are hydrogen and 

and Z (or X^ and Y^) are each independently of the other a group -Z^-Z^ wherein 2} 
and 7? are as defined above; 

itaconates of formula III wherein W and Y^ are hydrogen, X^ is a group -Z^-Z^ wherein 
Z^ and 7? are as defined above, and Z is a group -CH2-Z^-Z^ wherein Z^ and 7? are as 
defined above; 

crotonates of formula III wherein W and X^ are hydrogen and Y^ is methyl and Z is a 
group -Z^-Z^ wherein 7} and Z^ are as defined above; 

vinyl esters of formula HI wherein W, Yq and X^ are hydrogen and Z is a group ^Z^-Z^ 
wherein Z^ is -COO- bonded via carbon to 7? and 7? is as defined above; 
vinyl ethers of formula III wherein W, X^ and Y^, are hydrogen and Z is a group -Z^-Z^ 
wherein Z' is oxygen and 7? is as defined above. 

Special preference is given to Ci-C4alkyl esters or Cs-Cycycloalkyl esters of vinylically 
unsaturated carboxylic acids having from 3 to 5 carbon atoms. 

The following are examples of suitable hydrophobic monomers: methyl, ethyl, propyl, 
isopropyl, butyl, isobutyl, tert-butyl, ethoxyethyl, methoxyethyl, benzyl, phenyl, cyclo- 
hexyl, trimethyicyclohexyl, isobomyl, dicyclopentadienyl, norbomylmethyl, cyclo- 
dodecyl, l,l,3,3^tetramethylbutyl, n-butyl, n-octyl, 2-ethylhexyl, decyl, dodecyl. tridecyU 
octadecyl, glycidyl, ethylthioethyl, furfuryl and tri-, tetra- and penta-siloxanylpropyl 
acrylates and methacrylates, and the corresponding amides; N-(M-dimethyl-3-oxobutyl)- 
acrylamide; mono- and di-methyl fumarate, maleate and itaconatc; diethyl fumarate; 
isopropyl and diisopropyl fumarate and itaconatc; mono- and di-phenyl and merhylphenyl 
fumarate and itaconate; methyl and ethyl crotonate; methyl vinyl ether and methoxyethyl 
vinyl ether; vinyl acetate, vinyl propionate, vinyl benzoate, acrylonitrile, vinylidene 
chloride, styrene, a-merhylstyrene and tert-butylstyrene. 
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Preferred hydrophobic vinyl monomers are methyl methacrylate, n-butyl methacrylate, 
isopropyl methacrylate, isobutyl methacrylate, cyclohexyl methacrylate and mixtures 
thereof. 

Of the afore-mentioned vinyl monomers^ two special types of hydrophobic vinyl 
monomers are worthy of special mention in connection with the invention, those being 
siloxane monovinyl components and fluorine-containing vinyl compounds. 

Especially preferred siloxane monovinyl components are compounds of formula III 
wherein W and are hydrogen, is hydrogen or methyl and Z is a group -7} 
wherein Y} is -COO- bonded via oxygen to 7.^ and is silyl-Iower alkyl mono- or poly- 
substituted, for example tri- to nona-substituted, by tri-lower alkylsilyloxy. Silyl-lower 
alkyl in this context is to be understood as meaning a lower alkyl radical substituted by 
one or more silicon atoms, the free valencies of which radical are saturated at the silicon 
atoms especially by tri-lower alkylsilyloxy. Individual compounds to which special 
attention is drawn are, for example, tris(trimethyIsiloxy)silylpropyl methacrylate and tris- 
(tris(trimethylsiloxy)siloxy)silylpropyl methacrylate. 

Especially preferred fluorine-containing vinyl compounds are compounds of formula III 
wherein W and are hydrogen, is hydrogen or methyl and Z is a group -Z^-Z^ 
wherein 2} is -COO- bonded via oxygen to 1? and T? is fluorine-substituted alkyl, espe- 
cially lower alkyl. Specific examples are 2,2,2-trifluoroethyl methacrylate, 2,2.3,3-tetra- 
fluoropropyl methacrylate, 2,2,33,4,4,5,5-octafluoropentyI methacrylate and hexafluoro- 
isopropyl methacrylate. 

As has already been mentioned, copolymers of formula I that are especially preferred are 
tri-block copolymers, comb polymers and star polymers. In the case of all three types of 
copolymer of formula I, but especially in the case of tri-block copolymers, special 
preference is given to those in which Macro is the radical of a polysiloxane or of a 
fluorinated poiyether and the moiety A is derived from a hydrophilic vinyl monomer 
containing a reactive group. The reactive group is especially hydroxy or isocyanato. 
Examples of vinyl monomers that contain such groups are hydroxy-lower alkyl (meth)- 
acrylates or an isocyanato-lower alkyl (meth)acrylate, such as, especially, hydroxyethyl 
methacrylate or isocyanatoethyl methacrylate. 
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Preference is given also to copolymers of formula I, especially tri-block copolymers, in 
which Macro is the radical of a polysiloxane or of a fluorinated polyether and the moiety 
A is derived from a hydrophilic vinyl monomer that does not contain any reactive groups. 
Such a vinyl monomer is especially a vinyMactam, especially N-vinylpyrrolidone. 
Preference is given also to copolymers of formula I, especially tri-block copolymers, in 
which Macro is the radical of a hydrophilic macromer, as defined above, and the moiety A 
is derived from a hydrophobic vinyl monomer. 

As already mentioned^ the polymers according to the invention are preferably prepared 
using as starting materials a compound of formula C and a vinyl monomer in the presence 
of a crosslinker. 

Suitable crosslinkers are especially oligo-olefinic. especially diolefinic, monomers, e.g. 
ally] aery late and methacrylate, ethylene glycol, diethylene glycol, triethylene glycol, 
tctraethylene glycol and, generally, polyethylene oxide glycol diacrylates and dimeth- 
acrylates, 1,4-butanediol and poly-n-butylene oxide glycol diacrylates and dimeth- 
acrylates, propylene glycol and polypropylene oxide glycol diacrylates and dimeth- 
acrylates, thiodicthylene glycol diacrylate and dimethacrylate, di(2-hydroxyethyl)sulfone 
diacrylate and dimethacrylate, neopentyl glycol diacrylate and dimethacrylate, tri- 
methylolpropane tri- and tetra-acrylate, pentaerythritol tri- and tetra-acrylate, divinyl- 
benzene, divinyl ether, divinylsulfone, disiloxanyl-bis-3-hydroxypropyl diacrylate or 
methacrylate and related compounds. Ethylene glycol dimethacrylate is preferred. 

Suitable crosslinkers also include oligovinyl macromers, for example divinyl macromers, 
as described, for example, in US-A-4 136 250. Also suitable as crosslinkers in the context 
of the invention are oligovinylsiloxane compounds, for example bis(mcth)acryloxy-lower 
alkylsiloxanes having up to 10 silicon atoms. Examples are 3,5-bis(3-methacroyloxy- 
propyI)-3,5-bis(trimethylsiloxy)-l.l,l,7,7,7-hexamethyltetrasiloxane and 1 ^S-dimethacryl- 
oxypropyl-tctramethyldisiloxane, 

The starting materials used in the preparation of the copolymers, polymers and graft 
copolymers according to the invention, for example starting materials of formulae A, B 
and III and the crosslinkers, are known per se and/or are described herein. 

The compounds of formula II can be prepared in a manner known per se by the reaction of 
diisocyanates with the appropriate acid-H photoinitiators. The compounds are obtained in 
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high yields and a high degree of purity, even when two differently reactive acid-H groups 
are present simultaneously in the photoinitiator, for example two OH groups. It is espe- 
cially advantageous to use diisocyanates having isocyanate groups of different reactivity, 
because by that means the formation of isomers and diadducts can be substantially 
suppressed. The different reactivity can be achieved, for example, as described herein- 
before by means of steric hindrance. The different reactivity can also be achieved by 
masking one isocyanate group in the diisocyanate, for example with carboxylic acids or 
nydroxylamine. The compounds of formula Ha are known from EP-A-632 329. 

Compounds of formula (lib) can be prepared by reacting a compound of formula lie 



wherein X, Y, R, Ry, Rj, R3 and R4 are as defined hereinbefore, preferably in an inert 
organic solvent, with a diisocyanate of formula lid or with such a diisocyanate 
mono-masked where necessary. 



wherein R5 is as defined hereinbefore. 

Masking agents are known from urethane chemistry. They may be, for example, phenols 
(cresol, xylenol), lactams (€-caprolacUm), oximes (acetoxime, benzophenonc oxime). 
active-H methylene compounds (diethyl malonate, ethyl aceto acetate), pyrazoles or 
benzotriazoles. Masking agents are described, for example, by Z. W. Wicks. Jr. in Pro- 
gress in Organic Coatings, 9 (1981). pages 3-28. 

The starting materials of the formula lie type are known and are described, for example, in 
EP.A-284 56 1 , EP- A- 11 7 233 and EP-A-088 050. 

Suitable inert solvents are aprotic. non-polar or polar solvents, such as, for example, 
hydrocarbons (petroleum ether, methylcyclohexane, benzene, toluene, xylene), halogen- 
atcd hydrocarbons (chloroform, methylene chloride, trichloroethane, tetrachloroethane, 
chlorobcnzcne), ethers (diethyl ether, dibutyl ether, ethylene glycol dimethyl ether. 




R 



OCN-R5-NCO 



(Hd) 
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dicthylene glycol dimethyl ether, tetrahydrofuran (THF), dioxane), ketones (acetone, 
dibucy! ketone, methyl isobutyl ketone), carboxylic acid esters and lactones (ethy! acetate, 
butyrolactone, valerolactone), alkylated carboxylic acid amides (N,N-dimethylacetaniide 
(DMA), N.N-dimethylformamide (DMF) or N-methyi-2-pyrTOlidone (NMP)), nitriles 
(acetonitrilc), sulfones and sulfoxides (dimethyl sulfoxide (DMSO), tetramethylene- 
sulfone). Polar solvents are preferably used. 

The rcactants are advantageously used in equimolar quantities. The reaction temperature 
may, for example, be from 0 to 200*'C. When using catalysts, the temperatures may advan- 
tageously be in the range from -20^ to 60°C and preferably in the range from -10^ to 50<=C. 
Suitable catalysts are, for example, metal salts, such as alkali metal salts, of carboxylic 
acids, tertiary amines, for example (CpC6alkyl)3N (triethylamine, tri-n-butylamine). 
N-methylpyrrolidine, N-methylmorpholine, N,N-dimethylpiperidine, pyridine and 
1,4-diaza-bicyclooctane. Tin compounds have been found to be especially effective, 
especially alkyltin salts of carboxylic acids, such as, for example, dibutyltin dilaurate. or, 
for example, tin dioctoate. 

If free NH groups are present in the compounds of formula lie, those groups can initially 
be protected by suitable protecting groups during the reaction with a diisocyanate and 
subsequently freed again by removing the protecting groups. Suitable protecting groups 
are knov/n to the person skilled in the art. Representative examples can be found, for 
example, in T.W, Greene, "Protective Groups in Organic Synthesis", Wiley Interscience, 
1981. 

The isolation and purification of the compounds prepared are carried out in accordance 
with known methods, for example extraction, crystallisation, re-crystallisation or 
chromatographic purification methods. The compounds are obtained in high yields and 
purity. The yields in the case of non-optimised processes may be more than 85 % of the 
theoretical yields. 

The reaction of a macromer of formula A with a photoinitiator of formula B can be 
effected simply and in a manner known per se in urethane chemistry. 

The reaction between a reaction product, formed from a macromer of formula A and a 
photoinitiator of formula B, and a vinyl monomer being incorporated as component "A" 
into the copolymer can likewise be effected in a manner known per se. For example, a 
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reaction product formed from a macromer of formula A and a photoinitiator of formula B 
may be copolymerised with a vinyl monomer, being incorporated as component "A" mto 
the copolymer, in the absence or presence of a suitable solvent, at room temperature or at 
a temperature up to, at most, the boiling temperature of any solvent used. A suitable 
solvent is, for example, a hydrocarbon, such as hexane. benzene or toluene, or an ether, 
such as diethyl ether or tetrahydrofuran, or an alcohol, such as ethanol or isopropanol, or 
an amide, such as N-methylpyrrolidone. or dimethyl sulfoxide, or a mixture of several of 
those solvents. The purification is carried out in a manner known per se. In principle, the 
same conditions may be employed for the crosslinking reaction to form polymers or graft 
polymers according to the invention. 

Suitable olefins for the mentioned graft polymerisation are, for example, acrylamide, 
N,N-dimethylacrylamide, methacrylamide, hydroxyethyl methacrylate, glyceryl meth- 
acrylate, oligoethylene oxide mono- and bis-acrylates, ethylene glycol dimethacrylate, 
methylene bisacrylamide, vinylcaprolactam, acrylic acid, methacrylic acid, fumaric acid 
monovinyl esters, vinyl trifluoroacetate and vinylene carbonate, it being possible for 
reactive esters to be hydrolysed subsequently where necessary. 

In certain cases, it may be advantageous to use mixtures of two or more photoinitiators. 
Mixtures with known photoinitiators can, of course, also be used, for example mixtures 
with benzophenone, acetophenone derivatives, benzoin ethers or benzil ketals. 

To accelerate the photopolymerisation, amines may be added, for example triethanol- 
amine, N-methyl-diethanoIamine, p-dimethylaminobenzoic acid ethyl ester or Michler's 
ketone. The action of the amines can be intensified by the addition of aromatic ketones of 
the benzophenone type. 

The photopolymerisation can also be accelerated by the addition of photosensitizers, 
which shift or broaden the spectral sensitivity. These are especially aromatic carbonyl 
compounds, for example derivatives of benzophenone, thioxanthone. anthraquinone and 
3-acylcoumarin, and 3-(aroyimethylene)-thia2olines. 

The effectiveness of a photoinitiator can be increased by the addition of titanocene 
derivatives having fluoro-organic radicals, as are described in EP-A-122 223 and 
EP-A- 1 86 626, for example in an amount of from 1 to 20 %. Examples of such titanocenes 
are bis(methylcyclopentadienyl)-bis(2.3.6-tnnuorophenyl)titanium, bis(cyclopentadi- 
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enyI)-bis(4-dibutylamino-2,3,5,6-tetrafluorophenyl)titanium, bis(methylcycIopenta- 
dienyl)-2-(trinuoromethyl)pheny]-titanium isocyanate, bis(cyclopentadienyl)-2-(trifluoro- 
methyDphenyl-titanium trifluoroacetate and bis(methylcyclopentadienyl)-bis(4-decyloxy- 
2,3,5,6-tetraf]uorophenyl)titanium. Liquid a-aminoketones are especially suitable for 
those mixtures. 

Mouldings, especially contact lenses, may be produced in a manner known per se from the 
segmented copolymers according to the invention, and especially from the polymers 
according to the invention. For that purpose, for example, the polymers according to the 
invention are polymerised in a cylindrical mould and. after removal from the mould, the 
obtainable rods are divided into disks or buttons which can be further processed mechanic- 
ally, especially by turning processes. In addition, the mouldings or lenses according to the 
invention may also be produced according to other methods that are known per se, such as 
casting in static moulds, spin casting, compression, deep-drawing, heat-moulding, turning 
or laser machining. Those process steps are known per and accordingly do not require 
any detailed explanation for the person skilled in the art. 

The production is carried out preferably under an inert atmosphere when open moulds are 
used. Oxygen is known to inhibit polymerisation and result in prolonged polymerisation 
times. If closed moulds are used to form the polymerisation product, then the moulds 
advantageously consist of inert materials of low oxygen permeability having non-adhesive 
propenies. Examples of suitable mould materials are polytetrafluoroethylene, such as 
Teflon®, silicone rubber, polyethylene, polypropylene and polyester, such as Mylar®. If a 
suitable mould-release agent is used, it is also possible to employ moulds made of glass 
and metal. 

Casting in static moulds may. for example if moulds having an inner curve and an outer 
curve are used, result in contact lenses directly. For example, by polymerisation in suitable 
moulds it is possible to produce contact lenses requiring no further processing (••full-mold- 
process) or having only one finished face ("semi-mold" process). 

Spin-casting may also be employed according to the invention by introducing a solution of 
the starting materials of the invention into a spin-casting mould, which is then set in 
rotation. During rotation, the solvent evaporates. The finished contact lens, the dimensions 
of which can be controlled by the dimensions of the mould, the spinning speed and the 
viscosity of the solution introduced, remains behind in the mould. 
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Compression is effected in accordance with the invention, for example, by compression- 
moulding a sheet of the polymer according to the invention. A sheet of the polymer can be 
produced in a manner known per se, for example by casting a solution. 

From a sheet produced, for example, as mentioned above, it is possible to produce a 
contact lens in a manner known per se by deep-drawing or heat-moulding. 

Turning is also a possible last process step in the production of contact lenses of the 
invention. That step is used whenever a blank obtainable, for example, in accordance with 
one of the above-mentioned procedures requires further processing. Turning is to be 
understood as meaning the machining, known per se. of contact lens blanks. Appropriate 
blanks may be produced, for example, by extruding round rods and dividing them into 
sections, or by casting from a solution. The term "contact lens blank" includes in this 
context buttons or semi-moid products, for example inner curve blanks. Typical blanks 
have thicknesses of from 4 to 6 mm and diameters of from 10 to 17 mm, for example 12 or 
14 mm. It may be necessary for soft materials to be frozen, especially below the softening 
point, before undergoing the relevant machining and. if necessary, for the temperatures 
required for that purpose to be maintained during the machining. 

Laser machining may also be used in accordance with the invention, such machining 
being carried out on blanks, or on contact lenses produced according to one of the other 
procedures where they still require an additional fine machining of their surface. 

The following Examples illustrate the subject of the invention without, for example, 
limiting it to the scope of the Examples. Percentages are by weight, unless expressly 
indicated to the contrary. In the following Examples, unless indicated to the contrary, 
temperatures are in degrees Celsius and molecular weights, as elsewhere in the 
description, are average molecular weights (symbol "Mw") unless expressly defined 
Otherwise, 
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A-Examples: Preparation of aza photoinitiators 



Example Al 

2-Dimethylamino-2-b€n2yl-l-(4-(2-hydroxyethoxy)phenyi)-butan-I-one. 




The preparation of the title compound is carried out in accordance with the synthesis 
described in EP-A-284 561. 



Example A2 

2-Ethyl-2-dimethylamino-l-(4-(2-hydroxyethoxy)phenyl)-pent-4-en-l-one. 




In analogy to Example Al. the title compound is prepared in quantitative yield. Yellowish 
crystals having a melting point of 80-82''C remain. 

Example A3 

1 -(4-(2-Hydroxyethylthio)phenyl)-2-methyl-2-morpholino-propan- 1 -one 
HO 




The preparation of the title compound is described in EP-A-088 050. 
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Example A4 

l-(4-(2-Hydroxyethoxy)phenyl)-2'meihyI-2-morpholino-propan-l-one. 
HO 




The title compound is prepared in analogy to Example A3, 
Example A5 

Preparation of the following compound: 




In a 1 00 ml flask fitted with a reflux condenser, a thermometer, a stirrer and a nitrogen 
inlet pipe, 2.92 g (10 mmol) of 2-ethyl-2-dimethylamino-l-(4-(2-hydroxyethoxy)- 
phenyI)-pent-4-en-l-one (from Example A2) are dissolved in 30 ml of dry methylene 
chloride and mixed with 2.22 g (10 mmol) of IPDI dissolved in 30 ml of dry methylene 
chloride. 2.0 mg of the catalyst DBTDL are added thereto and the mixture is stirred at RT 
for 72 hours. The course of the reaction is followed by TLC (eluant: toluene/acetone 6:1). 
The reaction solution is then stirred into water. The organic phase is removed and washed 
twice more with water. The organic phase is dried over MgS04 and concentrated using a 
rotary evaporator. The residue remaining is purified by column chromatography (toluene/- 
acetone 6; I ). 3.4 g (66 %) of a yellow oil remain. The structure is verified by proton 
NMR, IR and elemental analysis. 

Example A6 

In analogy to Example A5, the following isocyanate is prepared from 1 . 1 7 g (4 mmol) of 
I -(4-(2*hydroxyethoxy )phenyl)-2-me:hyl'2-morpholino-propan- 1 -one (from 
Example A4), 0.7 g (4 mmol) of 2,4-TDI, and DBTDL as catalyst in methylene chloride. 
After the addition of 50 ml of ether and 200 ml of petroleum ether to the reaction mixture, 
the target compound precipitates in crystalline form. It is filtered off, washed with 
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petroleum pther and then dried under a vacuum. The compound below, having a melting 
point of 97-1 02*^0, is obtained: 
CH, 




NCO 



O 

Examples A7 and A8 

In analogy to Example A5 the following compounds are prepared: 



N O 



CH 




NCO wherein R is the following radicals: 



OH^ CH3 



Example No. A7 



Example No. A8 



R= 



N O 



R= 



O 

JL 




■N 



B-E\amples: Preparation of macrophotoinitiators: 



Example Bl 

Preparation of an oiigomeric photoinitiator: 

Si(CH3)20Si(CH3)3 

^'V^./ s/ r-w,^-> (0S1(CH3)2) 



CH,CH3 >)' '(CH2)3 



■OSi(CH3)3 
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O 



wherein R = 



and x:y is approximately 27; 1 , 



ii 



and n is 5. 



0.7 g (1.3 mmol) of the isocyanate from Example A5, 20 ml of dry methylene chloride and 
2.55 g (0.51 m.equiv. NH2/g) of aminoalkylpolysiloxane KF 8003 (Shin Etsu, Japan) are 
introduced into an apparatus according to Example A5. The reaction mixture is stirred for 
2 hours at RT and for 20 minutes at 40 °C. The solvent is then removed using a rotary 
evaporator. Solvent residues are removed from the residue under a high vacuum (40°C, 
0.001 mbar (0.1 Pa)). The title compound is obtained in quantitative yield. No OCN bands 
are present in Che IR spectrum, 

Example B2 

In analogy to Example B U an oligomeric photoinitiator with the structure according to 
Example Bl is prepared from 0.76 g (L3 mmol) of isocyanate from Example A8 and 
2.55 g (0.51 m.equiv. NH2/g) of aminoalkylpolysiloxane KF 8003 (Shin Etsu, Japan), 
R having the following meaning: 



Example B3 

In analogy to Example Bl, an oligomeric photoinitiator with the following structure is 
prepared from 0.55 g (0.97 mmol) of isocyanate from Example AS and 1.47 g 
(0.7 m.equiv. NH^/g) of aminoalkylpolysiloxane X-22-161B (Shin Etsu, Japan): 




CH3 



CH3 



RNHCONH(CH2)3 



Si — O 



Si 



(CH^3NHC0NHR 



CH3 



CH3 



X 
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wherein x is approximately 38, and R corresponds to the radical of the title compound of 
Example A8 minus the isocyanate. 

Example B4 

In analogy to Example B 1, a solution of 1.0 g (1.95 mmol) of the isocyanate from 
Example A5 in 20 ml of dry acetonitrile is mixed with 2.24 g (0.84 m.equiv. NHj/g) of 
ieffamine ED 2001 (Texaco. USA) in 30 ml of dry acetonitrile and the mixture is stirred at 
RT for 24 hours. After working up, 3.2 g (99 %) of the following photoinitiator are 
obtained: 

R-NHCONH-CHCH3CH2-(OCHCH3CH2)a-(OCH2CH2)b-(OCHCH3CH2)c-NHCONH-R 

wherein a-hc = 2.5 and b = 40.5, and R corresponds to the radical of the title compound of 
Example A5 minus the isocyanate. 

Example B5 

In an apparatus according to Example A5, 1.65 g of polyvinyl alcohol (PVA) (Serva 
03/20, molecular weight approximately 13 000) are dissolved in dry NMP at 80'C under 
nitrogen. The solution is then cooled to RT and a solution of 1.0 g (1.88 mmol) of the 
isocyanate from Example A7 in 10 ml of dry NMP and 5 mg of DBTDL as catalyst are 
added thereto. The mixture is then heated at 40'C for 48 hours. After that time, OCN can 
no longer be detected by IR at 2250 cm"'. The reaction mixture is cooled to RT and 
700 ml of diethyl ether are added, the product precipitating. The product is filtered, 
washed with diethyl ether and then dried under a high vacuum. 1.9 g of a white product 
remain which, according to elemental analysis, contains 2.20 7o S. The proton NMR 
agrees with the following structure: 

-[(CH2-CHOH),-(CH2-CHOCONHR)b]n- 

wherein n is approximately 10 and a:b = 20: 1; and R corresponds to the radical of the title 
compound of Example A7 minus the isocyanate. 

Examoies B6. B7 and B8 

Ir. analogy to Example B5. two hydroxyalkyl-substituted polydimethyisiloxanes 
(KF-6O02/KF-6O01) and a dcxtran are reacted with the isocyanate from Example A7. The 
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following parameters describe those compounds. The yields are in all cases about 90 %. 
The sulfur content of those compounds is determined by means of combustion analysis 
(last column of the Table). 



Isocyanate from 
Example A7 



OH macromer 



Solvent 



S content (%) 
calc./found 



0.5 g 

(0.94 mmol) 



KF-6G02, Shin-Etsu. JP 
1.5 g (0.63 equiv. OH/g) 



THF 



L50/L38 



0.5 g 

(0.94 mmol) 



KF-6001, Shin-Etsu. JP 
0.85 g (1.1 m^equiv. OH/g) 



THF 



2.22/2.08 



0.5 g 

(0.94 mmol) 



Dextran 8, Serva AG 
2.3g,MW«8 - 12 000 



DMSO 



1.08/0-99 



Example B9 

In analogy to Example B5, 3.23 g of collagen (Serva 17440, MW « 80 000) are dissolved 
in DMSO for 12 hours and then 1.0 g (1.9 mmol) of isocyanate from Example A8 in 10 ml 
of DMSO is added. After being stirred for 72 hours at RT, the reaction mixture is diluted 
with 500 ml of methanol, whereupon the product precipitates. The product is filtered off 
and then washed repeatedly with dry THF. Drying is then carried out under a high 
vacuum (O.I Pa, RT. 72 hours), yielding 2.8 g of a yellowish-white product, the IR 
spectrum and proton NMR of which agree with the expected structure. 

Example 10 

Preparation of a perfluoropolyether macromer (Fomblin ZDOL TX 1000), terminated at 
both ends with an isophorone diisocyanate-containing photoinitiator. 



In a 100 ml flask fitted with a reflux condenser, a thermometer, a stirrer and a nitrogen 
inlet pipe, 4.46 g (0.01 mol) of the reactive photoinitiator (prepared according to Example 
Al of EP-A-632 329) are dissolved in 10 g of dry THF and mixed with 5.73 g (0,005 mol) 
of Fomblin ZDOL TX 1000, Mw - 1 146 (Ausimont SpA, Milan, Italy). 2 mg of the 
catalyst DBTDL are added thereto and the mixture is stirred at 40°C for 72 hours. After 
that reaction time, unreacted isocyanate can no longer be detected by IR spectroscopy. 
After cooling to room temperature, the solvent is removed by concentration by evapora- 
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tion using a rotary evaporator. A highly viscous, colourless oil is obtained which is freed 
of traces of solvent while under the high vacuum. The stmcture of the product is verified 
by means of the ^H-NMR spectrum. 

C-Examples: Preparation of linear tri-block macromcrs 

Example Cl: 

In an amber round-bottomed flask fitted with a reflux condenser* a stirrer and an argon 
inlet pipe, 800 mg (0.2 mmol) of macrophotoinitiator from Example B6 according to 
EP--A-632 329 are dissolved in 4 ml of dry THF under argon. 2.95 g (20 mmol) of freshly 
distilled 2-hydroxy propyl methacrylate (2-HPMA) are added thereto and the mixture is 
stirred for 60 minutes. The flask with its contents is then immersed in liquid nitrogen for 
10 minutes and the frozen solution is degassed for 15 minutes under reduced pressure 
(0.004 mbar). The vacuum is relieved with argon and the solution is heated to room 
temperature and gassed with argon for 15 minutes. After filtration through filters of 
0.45 |im pore size, clean polypropylene moulds are filled with the solution under nitrogen 
(approximately 200 fil of solution per mould), closed and irradiated with UV light 
(12 mW/cm^) for 20 minutes. The moulds containing the highly viscous polymer solution 
are then freed of THF in a drying cabinet at 40'*C. Clear, transparent disks that are soluble 
in ethane! are obtained. The Mw of the tri-block macromer is 18 700 according to GPC 
analysis. It is striking that the GPC shows exclusively the formation of the tri-block 
copolymer and that no homopolymer of the vinyl monomer used is observed as secondary 
product. 

Example C2: 

In analogy to Example Cl, 1.96 g (0.5 mmol) of siloxane macrophotoinitiator B6 
according to EP-A-632 329 are dissolved in 4 ml of dry THF under an inert gas 
atmosphere. 720 mg (5 mmol) of freshly distilled 2-HPMA are added thereto and the 
mixture is stirred for 60 minutes. The subsequent preparation of samples is the same as in 
Example Cl . The Mw of this tri-block macromer corresponds to 7800 according to GPC 
analysis. It is striking that the GPC shows exclusively the formation of the tri-block 
copolymer and that no homopolymer of the vinyl monomer used is observed as secondary 
prod'Jci. 
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Exatnples C3 to C9: 

In a manner corresponding to Example CI, further tri -block macromers having different 
macrophotoinitiators (see B-Examples) and having different types and compositions of 
comonomers are prepared. The following Tables contain the most important parameters 
(the abbreviations have the following meanings: HEMA - 2-hydroxyethyl methacrylate, 
2-HPMA = 2-hydroxypropyl methacrylate, PME 400 - polyethylene glycol (Mw 400) 
methacrylate, NVP = N-vinyl-2-pyrrolidone): 



Example C3: 
macroinitiator ("MI"): 
comonomer; 

ratio Ml/comonomer (mol/mol) 

solvent, concentration: 

irradiation time (minutes): 

Mw of the product according to GPC: 

Example C4: 
macroinitiator ("MI"); 
comonomer: 

ratio Ml/comonomer (mol/mol) 

solvent, concentration: 

irradiation time (minutes): 

Mw of the product according to GPC: 

Example C5: 
macroinitiator ("MI"): 
comonomer; 

ratio Ml/comonomer (mol/mol) 

solvent, concentration; 

irradiation time (minutes): 

Mw of the product according to GPC: 



BIO according to EP-A-632 329, 

HEMA, 

1:13, 

ethanol, 33 %, 

20, 

3547. 



BIO according to EP-A-632 329, 

PME 400, 

1:100, 

THE 50 %, 

25, 

39 620. 



B6 according to EP-A-632 329, 

HEMA, 

1:10, 

THF, 50 %, 
25. 

13 590. 
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Example C6: 
macroinitiator ("MI"): 
comonomer: 

ratio Ml/comonomer (mol/mol) 

solvent, concentration: 

irradiation time (minutes); 

Mw of the product according to GPC: 

Example C7: 
macroinitiator ("MI"): 
comonomer: 

ratio Ml/comonomer (mol/mol) 

solvent, concentration: 

irradiation time (minutes): 

Mw of the product according to GPC: 



B2 according to EP-A-632 329, 

2-HPMA, 

1:35, 

THF, 35 %, 
20, 

26 600. 



B2 according to EP-A-632 329, 

PME 400, 

1:100, 

THF, 50 %, 
25, 

97 651. 



Example C8: 

macroinitiator ("MI"): B 1 0 

comonomer: 2-HPMA, 

ratio Ml/comonomer (mol/mol) 1 :6, 

solvent, concentration: THF. 30 %. 

irradiation time (minutes): 20, 

Mw of the product according to GPC: 1900. 

Example C9: 

macroinitiator ("MI"): B4 

comonomer: NVP, 

ratio Ml/comonomer (mol/mol) 1:10, 

solvent, concentration: ethanol, 30 %, 

irradiation time (minutes): 20, 

Mw of the product according to GPC: 2960. 



Example CIQ: 

2.0 g of macroinitiator from Example B3 are dissolved in 3 ml of dry THF under nitrogen. 
2 g of that solution are mixed with 0.9 g (8 mmol) of freshly distilled NVP and the 
mixture is gassed with nitrogen for 30 minutes. Clean polypropylene moulds are then 
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filled with the solution under nitrogen (approximately 200 ^1 of solution per nnould), 
closed and irradiated with UV light (12.5 mW/cm^) for 10 minutes. The moulds contain- 
ing the highly viscous polymer solution are then freed of THF in a drying cabinet at 40^C- 
Clear, slightly yellow disks that are soluble in ethanol are obtained. The Mw according to 
GPC is approximately 5800. 

Example CI I: 

In analogy to Example CIO, transparent, slightly opaque disks are produced from a 
mixture of 2.0 g of macroinitiator from Example B3 and 0.9 g (8,15 mmol) of 
dimethylacrylamidc (DMA). The Mw of this tri-block macromer corresponds to 5560 
according to GPC. 

D-Examples: Production of crosslinked disks or lenses. 
Example Dl : 

2.0 g (0.5 mmol) of macrophotoinitiator according to B6 of EP-A-632 329 are dissolved in 
3 ml of ethanol in a 20 ml round-bottomed flask under a nitrogen atmosphere. After the 
addition of 2.6 g (0.02 mol) of HEMA and 0.4 g (8 %) of ethylene glycol dimethacrylate 
(EGDMA) as crosslinker, the reaction mixture is stirred under nitrogen for 2 hours. The 
solution is then frozen with liquid nitrogen and degassed under a high vacuum 
(0.004 mbar) for 15 minutes. The subsequent preparation of the samples and the 
polymerisation are carried out inside a glove box with the exclusion of oxygen. The 
reaction mixture is first stirred for 15 minutes, then microfiltered (0.45 ^im filter) and 
subsequently introduced into propylene moulds. Both contact lens moulds and moulds for 
round disks can be used. The closed moulds are irradiated for 20 minutes at a UV intensity 
of 12.5 mW/cm^ in a UV oven designed for that purpose. The finished disks or lenses are 
extracted in ethanol for 24 hours and dried under a high vacuum at 40°C and 10"^ torr. 
The disks exhibit a modulus of elasticity of 2.1 MPa and an oxygen permeability of 
98 barters. 

Example D2: 

In analogy to Example D 1 , lenses and disks are produced from 2.0 g (0.5 mmol) of macro- 
initiator from Example B6 according to EP-A-632 329. 1.3 g (10 mmol) of HEMA, 0.23 g 
(6.5 %) of EGDMA and 3 ml of isopropanol. 
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Example D3: 

In analogy to Example DI, lenses are produced from 1 g (0.25 mmol) of macroinitiator 
from Example B6 according to EP.A-632 329, 1 g (10 mmol) of DMA, 0.2 g (9 %) of 
EGDMA and 2.2 g of isopropanoL 



Example D4: 

In analogy to Example Dl» lenses are produced from 3.45 g of macroinitiator from 
Example Bl. 5.95 g of 3-[tris(trimethylsiloxy)silyl]'propyl methacrylate (TRIS), 0.6 g of 
NVP and 0.5 g (4.75 %) of EGDMA. (TRIS and NVP act as solvents for the macro- 
initiator in question). 



Example D5: 

In analogy to Example Dl. disks are produced from 3.92 g (1 mmol) of macroinitiator 
from Example B3. 3.92 g (8 mmol) of PME 400 and 0.5 g (6 %) of EGDMA. THE (5 ml) 
is used as solvent 



Example D6: 

In analogy to Example Dl, disks are produced from 1.0 g (0.5 mmol) of macroinitiator 
from Example BIO, 0,28 g (2.5 mmol) of NVP, 0.1 g (7,2 %) of EGDMA and 1 g of THE, 

The following overview shows the properties of the resulting lenses and disks: 

Example Water absorption Modulus of Elongation at break 

(%) elasticity (MPa) (%) 

D2 25.2 2.8 140 

D3 39.1 3.6 69 

D4 5.2 0.1 97.4 

D5 41.1 0.8 144 

D6 4.0 3.0 74 



Example D7: 

2.5 g (0.3 mmol) of macroinitiator from Example B5 according to EP-A-632 329 are 
dissolved in 4 ml of dry ethanol under nitrogen. 2.4 g (0.018 moi) of freshly distilled 
HEMA and 0.4 g (7.5 %) of the crosslinker EGDMA are added thereto. The reaction 
mixture is then stirred under nitrogen for 30 minutes and subsequently gassed with 
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nitrogen for 15 minutes. The solution is then filtered (pore size 0.45 ^.m) into a bottle. 
Under nitrogen, clean polypropylene moulds are filled with solution (200 ill per mould), 
and the moulds are closed and irradiated with UV light for 25 minutes. The moulds are 
opened and the mould halves, containing the lenses, are placed in an ethanol bath, the 
lenses being released from the mould halves. The lenses are then extracted in ethanol for 
a further 24 hours and then dried under a high vacuum CIO"* torr). After autoclaving, the 
lenses are analysed. The lenses have an oxygen permeability of 91.3 barrers and contact 
angles of 1 10° (advancing) and 102° (receding). 

Example D8: 

0. 16 g of macrophotoinitiator from Example B5 is dissolved, under nitrogen, in 0.82 g of a 
solution of N-mcthylpyrrolidone (NMP) in DMSO (70: 12). 20 ^xg of the crosslinker 
EGDMA are added thereto and the mixture is then gassed with nitrogen for 20 minutes. 
The solution is then filtered into a bottle (Teflon filter having a pore size of 0.45 \im). 
Under nitrogen, clean PP moulds are filled with the solution (180-200 jal per mould), and 
the moulds are closed and irradiated with UV light (12 mW/cm^) for 30 minutes. The 
moulds are opened and the mould halves, containing the lenses, are placed in an ethanol 
bath, the transparent, slightly yellow lenses being released from the mould halves. The 
lenses are then extracted in ethanol for a further 24 hours and subsequently dried in vacuo. 

Example D9: 

In analogy to Example D8, contact lenses are produced from 0. 1 g of macrophotoinitiator 
from Example B5. 0.5 g of DMSO, 0.4 g of NVP and 20 of EGDMA. 

Example 10: 

0.25 g of macrophotoinitiator from Example B8 are dissolved in 0.5 g of dry DMSO under 
nitrogen. 0-25 g of HEMA and 20 of the crosslinker EGDMA are added thereto. The 
mixture is then gassed with nitrogen for 30 minutes. The solution is then filtered (pore 
size 0.45 jim) and introduced under nitrogen into clean PP moulds. Irradiation and 
working up are carried out as in Example D8. 

The following Table gives information relating to the parameters of the contact lenses so 
prepared (another term for "strain" being "elongation at break"): 
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Example 



Water 

absorption (%) 



Strain 



elasticity (MPa) 



Modulus of 



D8 



178 



490 



0.04 



D9 



441 



73 



0.24 



DIO 



19 



67 



0.52 



Example Dll: 

The polymerisation is carried out analogously to Example D8 with the following 
composition: macroinitiator from Example B4 (20 %), DMA (20 %), TRIS (5 %). 
EGDMA (5 %). Instead of NMP and DMSO, the polymerisation is carried out in ethanol 
(40 %), The lenses exhibit a water absorption of 160 % and a modulus of elasticity of 
0.34 MPa. 

Example D12: 

2,5 g of the tri-block copolymer described in Example C5 - consisting of a central poly- 
siloxane block and two terminal poly-HEMA blocks - are dissolved under dry nitrogen in 
3.5 ml of dry THF, and 0,08 g of 2-isocyanatoethyl methacrylate (lEM) and 5 mg of 
dibutyltin dilaurate are added. The mixture is stirred at 40*^0 for 24 hours until all the 
lEM has reacted (IR spectrum). A contact lens formulation is then prepared by the 
addirion of 0.25 g of DMA and of 150 mg of Irgacure 184 as photoinitiator. According to 
Example Dl, this formulation is used to produce soft contact lenses. After autoclaving, 
the contact lenses SO obtained exhibit an oxygen permeability of 87 barrers. 
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Patent claims: 

1. A polymer, which is the polymerisation product of a polymerisable mixture that 
comprises the following components: 

a) a macromer of formula C 



wherein Macro is an m-valent radical of a macromer from which the number m of groups 
R^-H has been removed, 

each R^, independently of the others, is a bond, -0-, -NRjs^- or -S- wherein is hydrogen 
or lower alkyl, 

PI* is a bivalent radical of a photoinitiator, 

Raa is the moiety of a photoinitiator that forms the less reactive free radical on cleavage of 

the photoinitiator, and 

m is an integer from 1 to 100, 

b) a copolymerisable vinyl monomer and 

c) a crosslinker. 

2. A polymer according to claim 1 , wherein the crosslinker is a copolymerisable 
oligo-olefinic compound. 

3. A polymer according to claim 1, wherein the crosslinker is an oligofunctional 
compound that is co-reactive with reactive groups present in the copolymerisable vinyl 
monomer, 

4. A polymer according to claim 1, wherein at least some of the copolymerisable and 
already copolymcrised vinyl monomers are so modified in a step subsequent to the 
polymerisation that the modified copolymerised vinyl monomers can be crossiinked. 



O 




(C) 
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5. A segmented copolymer of formula I 



O 



Macro Xr^-(!!-NH-P("-4v^4_R,1 



CD 



wherein Macro is an m-valent radical of a macromer from which the number m of groups 
R^-H has been removed, 

each R^. independently of the others, is a bond. -0-. -NR,.^ or -S- wherein R^ is hydrogen 
or lower alkyl, 

PI* is a bivalent radical of a photoinitiator, 

A is a substituted bivalent 1,2-ethylene radical derivable from a copolymerisable vinyl 
monomer by replacing the vinyl double bond by a single bond, 

each R^, independently of the others, is a monovalent group that is suitable to act as a 

polymerisation chain-reaction terminator, and 

p, independently of m, is an integer from 3 to 500. and 

m is an integer from 1 to 100. 

6. A copolymer of formula I according to claim 5, wherein m is 2 and the two groups 
bonded to the component "Macro" are terminally bonded to "Macro" so that it is a 

tri -block copolymer. 

7. A copolymer of formula I according to claim 5, wherein the number m of groups that 
are bonded to the component "Macro" are bonded exclusively pendantly to "Macro" so 
that it is a comb polymer. 

8. A copolymer of formula I according to claim 5, wherein "Macro" is a cyclic macromer 
and the number m of groups that are bonded to the component "Macro" are bonded 
pendantly to "Macro" so that it is a star polymer. 

9. A copolymer according to claim 6, wherein Macro is the radical of a polysiloxanc or of 
a nuorinated poiyether and the moiety A is derived from a hydrophilic vinyl monomer 
having a reactive group. 

10. A copolymer according to claim 9. wherein the reactive group is hydroxy or 
isocyanato. 
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IL A copolymer according to claim 10, wherein the vinyl monomer is a hydroxy-lower 
alkyl (meth)acrylate or an isocyanato-lower alkyl (meth)acrylate. 

12. A copolymer according to claim 6, wherein Macro is the radical of apolysiloxane or 
of a fluorinated polyether and the moiety A is derived from a hydrophilic vinyl monomer 
having no reactive group* 

13. A copolymer according to claim 12, wherein the vinyl monomer is a vinyl-lactam. 

14. A copolymer according to claim 6, wherein Macro is the radical of a hydrophilic 
macromer and the moiety A is derived from a hydrophobic vinyl monomer, 

15. A moulding comprising a polymer according to claim 1. 

16. A moulding according to claim 15 which is a contact lens. 

17. The use of a polymer according to claim 1 in the production of a moulding. 

18. Use according to claim 17, wherein the moulding is a contact lens. 

19. A process for the production of a contact lens, wherein a polymer according to claim 1 
is produced in the form of a contact lens or is converted into the form of a contact lens. 

20. A process for the preparation of a polymer according to claim 1, wherein 

the components a), b) and c) according to claim 1 are copolymerised and crosslinked, 
or the components a) and b) according to claim 1 are copolymerised and the resulting 
compound of formula I, according to claim 5, is crosslinked by reaction with an oligo- 
functional compound containing groups that are co-reactive with reactive groups present 
in the -(A)p- moiety, 

or the components a) and b) according to claim 1 are copolymerised, at least some of the 
copolymerisable and already copolymerised vinyl monomers are so modified in a step 
subsequent to the polymerisation that the modified copolymerised vinyl monomers can be 
crosslinked, and then crosslinking is carried out. 
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21 . A process for the preparation of a copolymer of formula I according to claim 5. 
wherein a macromer of formula C, as defined in claim 1, is reacted with p mol equivaJents 
of a vinyl monomer. 



